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A. Einleitung*. 

1. Hi.storisches. — Ziel der Arbeit. 

Seil den Arbeiten des holländischen Botanikers M. Treub^ 
über die physiologische Bedeutung des \"orkommens von Blausäure 
bei Faiigiiim Ccliile Reinw., Phascoliis Jiinatiis u. a. ist das Inter¬ 
esse an dieser auch heute noch nicht abgeschlossenen Frage stets 
wachgeblieben. Die gleichzeitig einsetzenden chemisch-physiologi¬ 
schen Untersuchungen hauptsächlich englischer, französischei’ und 
italienischer Forscher haben einerseits die Konstitution vieler in 
der Pflanze vorkommender Blausäure\'erbindungen aufgeklärt, andrer¬ 
seits ergab sich eine uneru'artet weite Verbreitung dieser Stoffe bei 
den verschiedensten Familien und Gruppen des Pflanzenreiches. So 
kann bereits 1906 Greshoff“ ungefähr 175 HCN-führende Arten 
angeben und die aus jüngster Zeit stammende Liste L. Rosen- 
thaler’s'“’ umfaßt schon 360 Arten aus 41 Familien. 


1 M. Treub, Sur la localisation, le transport et le role de l’acide cyaii- 
hvdrique dans le Pangium edulc Reinw. Ann. d. Jardin Bot. de Buitenzorg, Vol. Xlll, 
p. 1 — 89 (1895). — Nouvelles recherclies sur Ic role de Tacide cyanhydriqiie dans 
ies plantes vertes, 1, 11, 111. Ann. d. Jardin Bot. de Buitenzorg, Ser. 2, Vol. IV, 
p. 80 — 147 (1905); VoL VI, p. 79 -lUO (1907); Vol. Vlll, p. 85—118 (1909). 

2 W. Greshoff, Über die Verteilung der Blausäure in dem Pflanzenreiche. 
Arch. d. Pharmazie, 1906, Bd. 244, p. 397 — 400, p. 665—672. 

L. Rosenthaler, Beiträge zur Blausäure-Frage. Schweiz. Apoth. Ztg., 1919, 
A7. Jah]*g., p. 267 ff. 
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Diese Befunde scheinen immerhin für die \on Treub auf¬ 
gestellte H^'pothese einer Bedeutung der Blausäure bei der Stick¬ 
stoffassimilation zu sprechen, doch konnten gerade auf physio¬ 
logischem Gebiete in den letzten zehn Jahren keine klärenden oder 
abschließenden Ergebnisse erzielt werden. 

Im folgenden wurde nun versucht, zu prüfen, in\\'ieweit es 
gelingt, die in der Pflanze gebildeten Blausäureverbindungen mikro¬ 
chemisch nächzuweisen, da auf Grund einer in dieser Hinsicht 
ausgebildeten Methodik eine Erleichterung beim weiteren Auf¬ 
decken der Verbreitung dieser Verbindungen in der Pflanzenwelt 
und ihrer physiologischen Bedeutung zu erwarten ist. 


2. Übersicht über die in der Pflanze vorkommenden 
Blausäure Verbindungen.^ 

a) Die Blausäureglukoside. 

Die cyanwasserstoffhältigen Körper, die bisher aus Pllanzen 
isoliert und eingehend studiert wurden, erwiesen sich alle als 
sogenannte »Blausäureglukoside«. Es ist dies eine Reihe von 
X’erbindiingen, die in ihrem Molekül außer dem Zuckerkomplex 
und einem aromatischen oder aliphatischen Aglykon noch ein 
Molekül Cyanwasserstoff HCN enthalten, das bei Hydrolyse mit 
verdünnten Säuren oder bei enzymatischer Spaltung (Emulsin) in 
Freiheit gesetzt wird. 

Nach dem \Mrgange von Greshoff^ lassen sich die bisher 
bekannten Blausäureglukoside je nach der Beschaffenheit ihres. 
.Aglykons in drei getrennte Gruppen stellen: 

1 . B e n z al d eil y d c ya n li yd r i n gl u ko sid c. J lielier gcliüren; Amygd a 1 i a 

CojjHoiNOji (2 Alol. Glukose + Benzaldehvd 4 -HCN) sowie das nahezu identische 
Plerisamygdalin I.au ro ee rasin (amorphes Ain 3 \gdalin), die drei isomereiv 
(ilukoside Brulaurasin, Sambunigrin und Prunasln C^^HJyNO^• (l Mol. Glu¬ 
kose 4 - Benzaldehyd -h HC*N; aueli isomer mit dem Mandelsäurenitrilglukosid 
E. PAseher’s), sehließlieh \A*cianin (1 Mol. Glukose 4 - I Mol; Ara- 

binose [Pentose] 4 - Benzaldchvd 4 -HCN), sc]ion loser Dhurrin C^iHi^NO; (l MoL 
Glukose “h Paraoxybenzaldelpvd 4 - HCN) sowie das noch niclit völlig aufgeklärte- 
(’orj’nocarpin, respektive Karakin. 

2. Aeetone 3 ’anh 3 *dringlukosid e. Zu diesen zählt das Linamarin, das 
naeh Dunstan und Henry identiscli ist mit dem von ihnen dargcstellten Phaseo- 
lunatin CJ,^^J;NO^. (1 Mol. Glukose 4-Aeet^ni 4 - H('N) ; aueh das früher als 


1 \^gl. den ausführlichen Absehnitt in F. Czapek, Biochemie der Pflanze,.. 
2. Aull., III. P>d. (1921), p. 20.') 220. 

“ \V. (ireshoff. 1. e., p. GG.j ()72. 

3 \V. G re sh off, \k>rübergehendc Anwesenheit von Blausäure im Farn. FeL 
Chem. Zentralbl., 1908 , 11 , p. 834. — Unterscheidet sich von Amygdalin nur durch 
seine größere Löslichkeit in Atheralkohol. 
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eigenes (ilukosid golTilirtc M anni liotoxi n (lieforl bei der Spaltung Aceton H- lICX) 
dürfte mit den genannten beiden völlig übereinstimmen. — Nahe verwandt mit 
diesen drei Gkikosiden ist schließlich Gynocardin t',nl■ Glukose, 

IR'X und einem nicht näher bekannten Diketon G^IIsGi besteht. 

3. Lo t oflavin cy anhy d ringi u kosid e. Diese interessante Gruppe, die ein 
Bindeglied zu den reinen, weit verbreiteten Flavonen darslellt, wird repräsentiert 
durch das von Dunstan und Ilenr}- studierte Lotusin Il;)t^^8r. — spaltet in 
zwei .Mol. Glukose, Blausäure und Lotoüavin G|r, if,Q('),; (isomer mit Luteolin und 
Fisetin). 


Schließlich ist eine große Zahl \-on Pflanzen bekannt, die ein 
HCN-abspaltendes Glukosid führen, dessen Konstitution noch nicht 
näher studiert wurde.^ Die Zahl der Blausäureglukoside dürfte daher 
mit den eben angeführten bei weitem hoch nicht erschöpft sein.- 

b) Über die »lockere« Blausäurebindung. 

ln der botanischen Literatur über die Blausäurefrage findet 
sich bei zahlreichen Autoren (M. Treub, w Romburgh, M. Dekker, 
A. W. de Jong, K. Peche, C. Ravenna, \y Babini, G. Bosi- 
nelli u. a. in den Jahren 1897 bis 1913) eine mehr oder minder 
scharf betonte Gegenüberstellung der oben angeführten, chemisch 
greifbaren Blausäureglukoside und einer »quasi - freien«, 
»labil-«, respektive »locker-gebundenen« oder gar »freien« 
Blausäure, die neben den »stabilen« Gkikosiden in denselben 
Pflanzenorganen, besonders in den Blättern (speziell den jungen!), 
Vorkommen soll. 

Über die Art und Weise der »labilen« oder »lockeren« Bin¬ 
dung wurden nur Hypothesen geäußert (de Jong,-' Pecheü^ 
chemisch isolierbar und analysierbar schienen die fraglichen Sub¬ 
stanzen nicht zu sein. 

ln Anbetracht der Wichtigkeit, diese durch die verschiedensten 
Bezeichnungen einigermaßen in Verwirrung gebrachte und zudem 
noch teilweise hj^pothetische Frage zu klären, sollen die diesbezüg¬ 
lichen Angaben im folgenden kritisch zusammengestellt werden. 

Das Vorhandensein von freier Blausäure in lebenden Zellen 
und Geweben im strengsten, wörtlichen Sinne erscheint höchst 
unwahrscheinlich und wurde in klarer Weise (nicht bloß als 


Vgl. E. -Abderhalden, Bincbem. Handlexikon,^Bd. II. p. <20 -722, Bd. X’lll, 
p. 3G2—368. 

- Über das jüngst entdeckte Hip tagin v'gl. Czapek, 1. c.. 111. Bd. (1921). 

p. 806. 

« -A. W. K. de Jong, .Sur la .presence dkacide cyanhydrique libre ou tres 
laiblement eonibine dans les feuilles du Pangium edule. .Ann. d. Jard. d. Buitenzorg. 
1908, Ser. 2, Vol. A’ll, p. 1 — 17. Ref. Just’s Jahresbericht, 1908, 3. Bd., p. 500 — 553. 

1 K. Peche, Mikrochemischer Nachweis von Cyanwasserstoftsäure in Prunus 
Laurocerasus L. .Sitzb. d. -Akad. d. Wiss. in Wien, Bd. (TXXI. Abt. I (1912), p. 15^ — 16 
(des Separatdr.). 
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verschwommener, mehr der chemischen Terminologie entspi'ungenei’ 
Ausdruck) auch \ on niemandem behauptet. Die Wirkung geringste!' 
HCX-l\ünzentrationen auf die Assimilation (0. W'arburg') durch 
Hemmung der »Blackmann’schen Reaktion-, gedacht als eine 
Schwermetallkatalyse an Oberflächen, die hemmende \\hrkung der 
Blausäure auf die pflanzliche Atmung (H. Schroeder-), die schädi¬ 
genden Folgen gasförmig dargebotener HCN in relati\' schwachen 
Konzentrationen auch bei sogenannten Blausäurepflanzen, wie sie 
zuletzt Jungmann ^ festgestellt hat, schließlich die überaus große 
chemische Reaktions- und Additionsfähigkeit von HCN und seine 
ph^’sikalischen Eigenschaften (Flüchtigkeit) erlauben wohl nur eine 
glatte \'erneinung dieser Möglichkeit. 

Anders liegen die \’erhältnisse bei der »labilen« oder »lockeren« 
HCN-Bindung, deren \"orkommen etwa als C^'^anhydrin an Aldehyd¬ 
oder Ketongruppen, wie Jong^ sie z. B. bei Paiiginiii cdnlc und 
Pniuus juvanica annimmt, \‘on \'Ornherein als möglich zugegeben 
werden muß. 


Trcub, Jcr in dieser Hinsicht jedenfalls die genauesten und ausgedehntesten 
Untersuchungen (1801 bis lOüO) anstellte, unterscheidet in seinen zwei ersten 
Arbeiten (1895, 1005) streng glukosidisch gebundene HCX (bestimmbar nach 
längerer Mazeration des Materials in HoO) und >quasi-freie« HCX, die schon bei 
der »distilhition direete« (Übergießen des frischen Materials mit siedendem Wassei* 
und sofortiges Destillieren) zu gewinnen ist und nicht glukosidischer Herkunft sein 
sollte. Gerade diese letztere konnte er mit seiner Berlinerblaiimethode nachweisen. 
Angeregt durch die Methodik, die Guignard bei Sainbifctis ui^i{ra anwandte, voll¬ 
führte Treub in seiner nächsten Arbeit (1007) die »distillation direete« durcli Über¬ 
gießen des frischen Materials mit koehendem absoluten Alkohol oder mit kochender 
80 Q-Salzlösung (zirka 106® C.). Während durch Anwendung der Salzlösung von 
106® die Menge der direkt abdestillierbaren HCX deutlich, aber gegenüber der 
mit reinem kochenden Wasser nur höchstens um die Hälfte herabgedrückt war, 
ergab die Destillation nach Übergießen mit koehendem absoluten Alkohol Werte, die 
sieh bereits um eine ganze Dezimale von denen der früheren ^^lethode unterschieden: 
eine scheinbare Ausnahme bildete nur Pan^^'iinii sp. Treub-'^ gestand auf Grund 
dessen zu. daß ein Teil der durch seine Methode (distillation direete) bestimmten 
-quasi-freien« HCX — Irotz der Siedetemperatur — auf Grund rascher enzymati¬ 
scher Spaltung der betreffenden Glukoside entstanden sei, dachte aber beim kochenden 
Alkoliol nicht so sehr an eine raschere Enzym-Inaktivierung, als vielmehr an eine 
»spezitisehe Wirkung auf die Zellen« und hielt, besonders mit Rücksicht auf die 
Resultate bei Panifniui, an der Existenz der labilen HCN-Bindung fest, — ln 
seiner letzten Arbeit (1000) wirft Treub‘‘ neuerdings die Frage nach der Bindungs- 


> 0. W’arburg, Theorie der Kohiensäureassimilation. Die Xaturwisscnschaften, 
1021, IX.Jahrg., Heft 18. p, 354—358. 

- IL Sehroedei-, Über den Einlluß des Cyankaliums auf die Atmung von 
Aspergillus nigei* etc. .lahrh. f. wiss. Botanik, 1007, Bd. 44. Heft 3. p. 400 —tSl. 

’* W\ Jungmann, Phys.-anatom. Unlersuchungen über die Einwirkung von 
Blausäure auf die Pllanzen. Ber, d. deutsch. Bol. Gesellsch.. 1021, 30. .lahrg., 
]''. 84 '— 88 . 

i de Jong, 1. c. \'gl. auch Treub, 1. c, (1000), p. 115, 

•'* M. Treub, 1. c. (1007). p, 07 08. 

M. Treub, 1, e, (1000). p. 112 -116. 
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art der Blausäure in der BOanze aiifi und äußert sich, bcsnnders iin Hinblick auf 
seine an Prunns javanien ausgelulirten incthodisehen Experimente, schon folgender¬ 
maßen (I. c.. p. IIG): Folglich scheint cs, daß im allgemeinen die Wirkung der 
Pilattenzyme auf die betreffenden Blausäureverbindungen nicht allein sehr ener¬ 
gisch ist. sondern daß sie sich vor allem plötzlich (subitemenf) äußert, was ich 
h-üher nicht glaubte, annehmen zu können.... Ich lege Wert darauf, sclion hier zu 
sagen, daß ich nun mehr und me h r von der Berechtigung der Ansicht GuignardV 
überzeugt bin, der immer die Glukoside als die abstHiit überwiegenden 
(absoiument predominant) HCN-Verbindungen nicht nur in den Samen, sondern auch 
in den Blättern angesehen iiat.« 

Damit schien, trotzdem Dekker- und de Jong-" noch an 
Treub’s alter Auffassung festhielten, die Frage durch Treub selbst 
schon geklärt. 

Um .so überraschender ist es, daß Peche^ (1912) für 
hntrocci'asus L. neuerdings auf eine reichlich vorhandene 
>aockere« HCN-Bindung (alles, was durch das Mercuronitratreagens 
nachweisbar war), neben den beiden Glukosiden Prulaurasin und 
i.aurocerasin, zurückgreift. Peche urteilt folgendermaßen: »Ange¬ 
nommen, die nachgewiesene Blausäure entstünde durch Enz}^!- 
wirkung auf die Gl^d-^oside, dann müßte man Benzaldehyd und 
Zucker in denselben Zellen, die Blausäure enthalten, nachweisen 
können, was für den Benzaldehyd nicht der Fall ist. (Nicht bewiesen, 
da bis jetzt kein eindeutiges Reagens auf Benzaldehyd in der 
Pflanzenmikrochemie bekannt ist! Anm. d. Verf.) Daß aber eine 
Enzymwirkung geradezu ausgeschlossen ist, geht aus dem ver¬ 
schiedenen Intensitätsgrade des Blausäurenachweises in stark und 
minder belichteten Blättern hervor, während die Reaktion, da der 
Glykosidgehalt derselbe bleibt (? vom VerlA), stets dieselbe Inten¬ 
sität zeigen müßte.« 

P^s hat den Anschein, als ob Peche sich hierbei nur auf die 
ersten Arbeiten Treub’s stützte, während ihm die exakten Ver¬ 
suche Treub’s, die gerade an dem mit seiner X^ersuchspflanze in 
allem so ähnlichen Prunus javauica ausgeführt wurden (1909), 


i Vgl. ]. c., p. 113. >' . . . Est-il (HCN) engage sous forme glucosidique ou 
non? \'oilä surtout la question, qui se pose. Et, pratiquement, eile revient ä une 
autre question, savoir: Taction enzymatique est-elle arretee, oui ou non, dans les 
conditions de I^experienee ?« 

- J. Dekker, Pharmae. Weekbl. 190G, Bd. 43, p. 942. 

de Jong, 1. c. — Jong?s Versuehsanstellung traclitet die Enzymwirkung 
durch niedere Temperaturen (abs. Alkohol \-on — 10°) auszusehalten. Enzym¬ 
präparate (immer schwächer als die nativen Enzyme!) erwiesen sich dabei tat¬ 
sächlich als unwirksam. Bei ungepulverten. bloß zerschnittenen Blättern muß Jong 
ziigeben, daß selbst durch dreistündigen Aufenthalt in Alkohol von - -10° das 
Enzj’m in den Zellen noch nicht völlig unschädlich gemacht wurde. Dasselbe — 
nur in geringerem Maße — muß man für das gepulverte Material annehmen, 
aus dem Jong seine definitiven Werte zog. 

^ K. Peche, 1. c., p. 15 (des Separatums). 

Bezieht sieh wohl auf die Feststellung \^erschaffelt’s (1902), der aber 
den Glukosidgehalt nach der erzielbaren HCN bestimmte, also hier rielitiger »Blau¬ 
säuregehalt« zu setzen wäre, wodurch die ganze Argumentation hinfällig wird. 
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scheinbar entgangen sind. Die Annahme einer reichlichen lockeren 
HCX-Bindung bei Piiiuiis laiirocerasiia ist experimentell durch 
nichts begründet und durch die erwähnten Experimente Treub’s 
an Pniims javauica sehr unwahrscheinlich gemacht. 


Auch Ravenna und seine Mitarbeiter ^ suchen 1012 den Gehalt an »freier« 
(gemeint wohl locker gebundener) HCN in den Organen verschiedener Blausäure- 
ptlanzen quantitativ festzustellen, gelangen aber bei X'erfeinerung der Methodik. 
(Tötung der Enzyme bei 110°) zu immer kleineren Mengen, wobei sie jedoch nach 
ihrer eigenen Ansicht die Möglichkeit nicht ausschließen können, daß während 
der Analysen das betreffende Glukosid infolge der r a s e h en Wirkung der hydrr)li- 
sierenden Enz\'inc gespalten worden sei. 

Hält man die genau durchgeführten \^ersuche Treub’s aus 
den Jahren 1007 bis 1000 mit den letztgenannten Resultaten 
zusammen, so gelangt man zur Überzeugung, daß es auch eine 
»locker gebundene« HCN in Wirklichkeit überhaupt nicht 
gibt, da bei fortschreitender Methodik (bei möglichst wirksamer 
Enzyminakti\’ierung) die Menge der aus frischen Blättern gewinn¬ 
baren HCN immer xerschwindender wird. Daß sie nicht gänzlich 
auf Null gebracht wei’den kann (und nur diese experimentelle Tat¬ 
sache ließ Treub zurückschrecken, diese letzte Folgerung zu 
ziehen), läßt sich durch die ungezwungene Annahme erklären, daß 
Glukosid und Enzym in diesen Fällen in denselben Zellen, 
wenn auch im Leben räumlich auseinandergehalten, Vor¬ 
kommen und bei den bisher \-erwendeten — und wohl auch bei 
allen möglichen — ^Methoden die Zellen stets um einen Augen¬ 
blick früher getötet werden, Glukosid und Enz 3 nT> daher eher 
miteinander in Berührung kommen, als die Inaktivierung des 
Fermentes erfolgen kann. Durch diese Koexistenz \on einem 
HCN-Glukosid und einem rasch wirkenden Ferment - — wie sie 
auch in anderen Fällen angenommen wird — i.st das scheinbare- 
Vorkommen der »lockeren« HCN-Bindung gerade bei saftreichen 
und jugendlichen Organen (Blätter) im Gegensatz zu den trockeneren 
Samen, sowie die Verschiedenheiten bei den einzelnen Methoden 
direkter Destillation und beim mikrochemischen Nachweise ver¬ 
ständlich. 


Bereits Czapek-» scheint einer ähnlichen Überzeugung zu sein, indem er 
die ganze Frage mit den Worten abtut: »Freie Blausäure kommt meist nur in sehr 
geringer Menge in der Pflanze vor; überall handelt es sich um enzymatische 


1 (\ Ravenna und V. Babini, Sulla presenza delTacido cianidrieo liben> 
nelle piante. Rend. Aeead. Line. Roma, VoL XXI (1912), p. 540 — 547. Ref. Just’s 
Jahresbericht. 41. Jahrg., 1913, p. 1420. — C. Ravenna und G. Bosinelli, Sulla 
presenza... etc. Nota III. Rend. Accad. Line. Roma, vol. XXI (1912), p. 355—358^ 
Ref. JusCs Jahresberiehl, 41. Jahrg., 1913, p. 1420. 

- Dieser Standpunkt findet sieh schon angedeutet von Pfeffer, Ilandb; 
d. Pllanzenphysiologie, 1. Aufl. (1881), I. Bd., p. 307, für Amygdalin-Emulsin in 
den biiieren Mandeln, wo er aber als nicht zutreffend fallen gelassen werden mußte^ 

F. Czapek, Pnochemie der Pflanzen, 2. Aull., 3. Bd. (1921), p. 205;. 
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Abspaltung derselben bei der Präparation unter dein EinOuß von Enzymen vom 
'lypus des Mandelemulsins. . . . « 

Die Wichtigkeit dieses Gegenstandes jedoch, gerade in physiologischer Hin¬ 
sicht und bei der Beurteilung mikrochemisch gewonnener Eesultate, ließen es trotz¬ 
dem angebracht erscheinen, die Literatur hierüber eingehender vorziiführen und 
selbst hierzu Stellung zu nehmen. 

Wenn demnach im weiteren dieser Untersuchung noch von 
einer '»lockeren« HCN-Bindung gesprochen wird, so sind dabei 
stets jene Verhältnisse gemeint, die durch das Zusammen¬ 
vorkommen der bekannten Blausäureglukoside mit einem 
sehr wirksamen Ferment gegeben sind und die durch die 
heutige Methodik nicht näher aufgelöst werden können. 


B. Mikrochemischer Nachweis der Blausäure (HCN). 

I. Allgemeiner mikrochemischer HCN-Nachweis. 

In der allgemeinen, respektive technischen Mikrochemie scheint 
nur ein geringes Bedürfnis nach einer Reihe brauchbarer Blausäure¬ 
reaktionen bestanden zu haben. Sowohl Emich^ wie Behrens- 
führen einzig die Berlinerblauprobe an, die ja, begleitet von der 
Geruchsdiagnose, bei nicht zu geringen Materialmengen, hin¬ 
reichend ist. 

Im Hinblick auf das häutige \'orkommen natürlicher Hlausäureverbindungcn, 
die durch enzymatische Prozesse leicht HCN abspalten, untersuchte ich sämtliche 
bei der makrochemischen, qualitativen Analyse gebräuchlichen Blausäurereaktioncn 
auf ihre Verwertbarkeit in der Mikrochemie. Die iiierbei erzielten Resultate sollen 
im folgenden dargestellt werden, während die Anwendbarkeit der einzelnen Reaktionen 
für botanische Zwecke erst nacliher kurz zusammengefaßt werden wird. 

I. Nachweis der Blausäure als Silbercyanid* 

Blausäure und die löslichen C 3 ''anide geben mit Silbernitrat 
einen weißen, amorphen Niederschlag von Silberc 3 ’'anid [Cyan¬ 
silber, AgCN, respektive Ag'(Ag (CN).p'|. Im Gegensätze zu dem 
in vielem sehr ähnlichen Ag Gl bleibt C 3 ainsilber am Lichte unver¬ 
ändert oder bräunt sich höchstens, ln einer heißen Lösung von 
NaoCOg oder ICCOg etwas löslich, scheidet es sich aus diesen beim 
Erkalten krystallinisch, und zwar in feinen Nadeln ab (Bloxam 
In Wasser und verdünnten Säuren (bis zit 50 HNO,, in der 
Kälte) ist Cyansilber unlöslich, während NH., und C^^ankalium 


^ Fr. Emich, Lehrbuch der Mikrochemie, 1011, p. 145. 

- W. Behrens, Tabellen zum Gebrauch bei mikroskopischen Arbeiten, 190S, 
p. 160.— H. Behrens-Kley, Mikrochemische Analyse, 1915, l.Teil, p. 180 — LSI 
und p. 184. 

3 Ch. L. Bloxam, Chem. News, PM. 50, p. 155. Ref. Jahresber. d. Fortschr. 
d. C’hemie, Bd. 37a, 1884 4, p. 475. 
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lösend wirken unter Bildung des komplexen AgCN.NHg, respektive 
Kaliumsilberc 3 ’anid. In konzentrierter heißer AgNOg-Lösung oder 
bei Einwirkung konzentrierter HXOg bildet sich aus Cyansilber ein 
Silberc^'annitrat, das in langen, weißen, glänzenden Nadeln (luft- 
und alkohol-, aber nicht wasserbeständig) kiystallisiert und dem 
Bloxam^ die Formel AgCN.2AgXOg zuschreibt. — Konzentrierte 
HCl ver\,vandelt Cjmnsilber in Chlorsilber, obwohl ersteres das 
unlöslichere ist. 

Infolge dieser Eigenschaften wird schon seit langem Silber¬ 
nitrat zur Titration blausäurehältiger Destillate verwendet.- Als 
qualitatives Blausäurereagens hat Silbernitrat besonders wegen der 
schwereren Unterscheidbarkeit von AgCl und AgCN in der Makro¬ 
chemie nur geringe Bedeutung gewonnen. 

Auch bei qualitativen mikrochemischen Untersuchungen 
bietet der direkte Zusatz von Silbernitrat keine Vorteile. Der 
etwa auftretende amorphe Niederschlag im untersuchten Tropfen 
müßte erst durch seine Unlöslichkeit in verdünnter HNO« und seine 

o 

Eigenschaften nach dem Umkiystallisieren mit Ammoniak näher 
bestimmt und besonders gegenüber AgCl scharf unterschieden 
werden. 

Weitaus besser läßt sich Silbernitrat unter Ausnützung des 
niederen Siedepunktes von Blausäure (26° C.) im hängenden 
Tropfen als eindeutiges HCN-Reagens verwenden. 

a) Silbernitrat im hängenden Tropfen. 

Die Reaktion läßt sich am .besten in derselben Anordnung 
durchführen, die Moli sch® für den Ammoniumnachweis empfohlen 
hat Auf den Objektträger wird ein gut anschließender, 3 bis 7 niui 
hoher Glasringaufgelegt; in die so entstandene Kammer gelangt 
die zu prüfende Substanz. Das Ganze wird mit einem Deck¬ 
gläschen bedeckt, an dessen Unterseite ein mäßig großer Tropfen 
einer l^o-Silbernitratlösung hängt. 

1. Reaktions\'erlauf. Enthält die Probe freie Blausäure — 
die der meisten C^^anide kann durch Ansäuern mit verdünnter 
HoSO^ oder HNOo (nicht HGl!) in Freiheit gesetzt werden —, so 
entsteht in der abgeschlossenen Glaskammer schon bei Zimmer¬ 
temperatur eine Blausäureatmosphäre, die, da um 7^^ leichter als 


1 Ch. L. Hlo.xam, I. c., und Cliein. News, I5d. 48, p. !54. Ref. Jaliiesber. 
d. Fnrtsclir. d. Chemie, 1888. Bd. 3G a, p. 472. 

- Vgl. W. Tieadwell, Lehrbuch der analytischen Chemie. I. Bd. (Qualit. 
.\iialy.se), 9. Aufl., 1918, p. 309. — II. Bd. (Quantit. Anah'seL G. .VulL. 1913, 
p. 284— 280 und p. G04 6UG. 

•’> 11. .Molisch, .Mikrochemie dei‘ Pllanze. 2. .Aull., 1921, p. Cö. 

I Um jeden etwaigen Verlust an IICN zu vermeiden, benützte ich zumeist 
Glaskammcrn mit l'i.xem Boden von '> i/ii/i Höhe und 14;///;/ Durchmesser (leicht 
herstellbar durch entsprechendes .Absprengen des Endteiles der ».Apothfkergläschen«;. 
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lAift, langsam aufsteigt und vom hängenden Silbernitrattropfen 
ab.sorbiert wird. In kurzer Zeit bildet sich in diesem eine — oft 
schon makroskopisch sichtbare — weißliche Trübung, die sich bei 
mikroskopischer Betrachtung meist als ein Gewirr kleinerer und 
größerer feinster Nadeln^ \'on Silbercyanid erweist (Fig. \,a). 
Die allmähliche Bildung (zuerst am Tropfenrand, dann auch in 
der Tropfenkuppe) und X^erdichtung des Cyansilberniederschlages 
läßt sich mit dem Mikroskop gut r'erfolgen. — Da der Siedepunkt 
von HCX bei 26° liegt, genügt schon ein ganz vorsichtiges und 
kurzes Anwärmen über dem Mikrobrenner, um die Reaktion bei 
.Spuren von Blausäure zu beschleunigen. 



i() Nadeln, Ranken und Drusen von Silberc^^anid, iin hängenden Tropfen 
entstanden. — h) Schachturmartige Kiystalle von Silberc 3 ^annitrat. — 
cj Silbercvanid umkrystallisiert in XhD: Kleeblattformen. — d) Silber- 
c\\anid. mit heißer 50,,-MXOj, umkiystallisiert; feine Nadeln und Xadel- 

büschel. — Vergr. 285.’ 


2. Krystallform. — Optisches Verhalten von Silber¬ 
cyanid. Die so entstehenden Krystalle sind äußerst charak¬ 
teristisch und bei einer gewissen HCN-Konzentration völlig iden¬ 
tisch mit den durch Umkrystallisieren von amorphem Silbercyanid 
in heißem K.^CO.^ erhaltenen Krystallnadeln. Wenn auch die Krystall¬ 
form je nach der Schnelligkeit und Menge der absorbierten HCN 
etwas schwankt (sind nur Spuren von HCN vorhanden und erfolgt 
ihr Freimachen sehr langsam, so bilden sich relativ große, kom¬ 
pakte Krystalle oder Sphärite in der Randzone des Tropfens), so 
sind sie doch stets gut ausgebildet; nur in einer sehr konzen¬ 
trierten Blausäureatmosphäre, z. B. beim Halten eines Reagens¬ 
tropfens über die Öffnung eines Behältnisses von altem C 3 'an- 
kalium, entstehen weniger schöne Krystalle, die einigermaßen 


1 ln der Ausbildung charakteristischer .Ag CX-l\rystalle — durch diese Ver¬ 
suchsanordnung ermöglicht — liegt der \"orteil dieser .Methode. 
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zusammenbacken. — Im polarisierten Lichte leuchten die Silber- 
' c>'anidkrystalle auf und zeigen eine gerade Auslöschung. Es ist 
dies — nebst Krystallform und Lichtbesländigkeit — ein brauch¬ 
bares Unterscheidungsmerkmal gegenüber den tesseralen, bei 
gekreuzten Nicols in allen Lagen dunkel bleibenden Krystallen 
von Ag CI. 

3. Bildung von Silbercyan nitrat Ag CX . Ag XO-. Wird Silbercyanid 
in heißer, konzentrierter Ag XO;,-Lösuiig oder in konzentrierter Salpelei*säure gelüst, 
so gelingt, wie schon Wühler (1824) und Bloxami feststellten, beim Erkalten 
die Abscheidung von Silbercyannitrat 2 Ag XOo. Ag fX. Dieses Doppelsalz - 
krystallisiert in langen, weißen, glänzenden Xadcln, die an der Luft sehr beständig 
sind, sich nicht schwärzen und sich ohne Zersetzung mit Alkohol waschen lassen; 
beim Einträgen in ILO überziehen sie sicli sofort mit AgC'X, ohne sich völlig 
zu lösen. 

Läßt man einen Reagenstropfen, in dem sich auf die beschrie¬ 
bene Weise Silberc 3 '’anidkrystalle gebildet haben, an der Luft ein¬ 
trocknen, so bemerkt man nach einiger Zeit, wenn nur mehr geringe 
Flüssigkeitsmengen übrig sind, daß die CN'ansilberkiystalle unter 
Einwirkung der so entstandenen konzentrierten Lösung von AgNO.., 
odei', wenn alles Silber verbraucht, infolge der konzentrierten HNO., 
in schöne, stark lichtbrechende prismatische Krvstalle umkrystalli- 
sieren, die nichts anderes darstellen als das vorerwähnte Silber- 
cvannitrat Ag CN. 2 AgXO.,. Bei Zusatz von Wasser erscheinen 
diese Krx'stalle augenblicklich wie angenagt, mit körniger Ober¬ 
fläche, bleiben jedoch weiterhin unverändert (unter dem Schutz 
des gleich gebildeten Ag CN). — Daß die Bildung mikrochemisch 
kleiner Mengen des Doppelsalzes bloß durch konzentrierte AgNO.^- 
Lösung, respektive konzentrierte HNO., oder beider zugleich auch 
ohne Erwärmung (wie bei der makrochemischen Darstellung) 
vor sich geht, erscheint nicht weiter verwunderlich. 

Da sich, wie oben bereits angeführt, AgCN in konzen¬ 
triertem wässerigen AgNOg einigermaßen löst, so kann die Kon¬ 
zentration des Reagens (AgNO_.,i nicht ohne Einfluß auf die 
Empfindlichkeit der Reaktion und auf die erscheinende Krv- 
stallform von AgCN sein. 

ln der Tat ließ sicli dies durch Versuche bestätigen. Während — bei gleich¬ 
mäßig gebotener IlCX-Menge — in sehr stark verdünnten his über Ag NO;.- 

Lösungen C^vansilber als ein schönes Xadelgewirr ausfiel, entslandcn in verdünntem 
(8 bis ü Silbernitrat üppige Nadeln und Ranken von Ag CX, bei zienilieh kon¬ 
zentrierten Silbernitratlüsungen sehließlieh war das Ersclieinen der Erystalle wesent¬ 
lich verzögert, dafür traten aber wohl ausgebildete prismatische oder schach- 
turmarligc, stark lichtbrcchcndc Plinzelkryslalle auf, die sclion in reinem Wasser 
und in verdünnter 11X0;> seheinbar braun und wie angenagt wurden, ohne ihre 
(lesUilt zu ändern oder sich wahrhaft zu lösen — ohne Zweifel also bereits das 
früher beschriebene Silbercyannitrat waren (Fig. 1, b). 


1 ('h. L. Bloxam, 1. c. ilSSÖ und 1884). 

- \'gl. f'riedlieim-Gmelin-Kraut, Handbuch der anorganischen Chemie, 
7. AutL, HM4, B,d. V, Abt. 2, p. 102. 
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ln allen Fällen kann man demnach eine r'^-Lösung von 
Silbernitrat als Reagens verwenden, wobei'weder eine \^erzöge- 
rnng des Ausfallens von AgC'X, noch die Bildung \’on AgCN. 2AgNO., 
eintritt. 

4. Eindeutigkeit der Reaktion. — Die Reaktion kann als 
x’ollständig eindeutig bezeichnet werden. Schon allein der 
Umstand, daß nur gasförmige Köi'per in Reaktion treten können, 
schließt die meisten anderen Substanzen aus. Ähnlich verhalten 
sich nur HCI-Dämpfe und Rhodanwasserstoff (Thiocyanwasserstoff), 
weshalb die Unterschiede zwischen AgCN gegenüber AgCI (Chlor- 
silben und AgCNS (Rhodansilber) näher festgestellt werden sollen. 

V.) Silberchlorid AgCl. — Silberchlorid entsteht auch im 
hängenden Tropfen, selbst bei sehr langsamem Freiwerden und Ab¬ 
dunsten von HCl, jedoch niemals gut krvstallisiert wie AgCN, sondern 
nur als amorpher Niederschlag, der erst durch Umkrystallisieren 
mit NH.> in die bekannten tesseralen Krystalle übergeführt werden 
kann. Sie unterscheiden sich von den auf dieselbe Art erzielten 
Ag CN-Krystallen: 1. durch ihre Gestalt [AgCl; Würfel, Oktaeder, 
kreuzförmige oder ordenssternartige Bildungen — AgCN: die be¬ 
schriebenen Nadeln und Nadelaggregate, nach dem Umkrvstalli- 
sieren mit NH. meist knollig-kugelige Bildungen oder K'leeblatt- 
formen (Fig. 1, v)]' 2. durch ihr Verhalten im Licht; die AgCl- 
Krystalle werden in kurzer Zeit blau, dann \’iolett bis schwarz 
durch die zersetzende Wirkung des Tageslichtes, während die 
AgCN-Krvstalle als praktisch lichtunempfindlich zu bezeichnen 
sind; 3. durch ihr \'erhalten im polarisierten Licht; die 
tesseralen Chlorsilberkrvstalle erscheinen in allen fragen dunkel, 
die von Cyansilber leuchten bei gekreuzten Nicols stark auf, 
zeigen gerade Auslöschung und die sphäritischen Bildungen (Kugel- 
iind Kieeblattformen) das »Brewster’sche« Kreuz; 4. durch die 
verschiedene Löslichkeit in konzentrierter HNO... Während 

f > 

AgCl und AgCN mit ihrer Löslichkeit in Ammoniak. Cyankalium 
und Natriumthiosulfat übereinstimmen, lassen sie sich durch kon¬ 
zentriertes HNO.., besonders in der Wärme, gut unterscheiden. 
AgCl wird selbst durch rauchende Salpetersäure nicht angegriffen, 
AgCN löst sich unter Deckglas bereits beim vorsichtigen Erwärmen 
mit einer zirka ()0*y„-HNO.. bis knapp an den Siedepunkt und 
fällt, bei nicht zu geringen Mengen, während des Erkaltens in 
zarten Nadeln und dichten Nadelbüscheln wieder aus. (Eine gute 
Kontrollreaktion dafür, ob u’irklich C'yansilber vorliegt! Fig. 1, d). 

0. Brunckl hat zuletzt diese Verhältnisse makrochemisch eingehend geprüft 
und fand, daß Silbcrcyanid in kalter, verdünnter HNÖg auch in friscli gefälltem, 
tein verteiltem Zustand ganz unlöslich - ist; bei höhei-er Temperatur, namentlich 

^ Ch Brunck, Die ( yanverbindungen des Silbers und Kupfers in der 
(lewichtsanalyse. Ber. d. Deutsch, ehern. Ges.. 34. Jahrg., II. Bd.. p. 1604 —1600. 

- Das Silbernitratreagens kann deshalb mit verdünnter HNOj angesäuert 
werden (bis zu einem Gehalt von 10HNO;>), ohne daß Reaktionszeit und Krystall- 


Sitzungshericlite J matheni.-naturw. Kl . Abt. 1, 130. Bd 
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in der Siedehitze und bei stärkeren Salpetersäurekonzentrationen findet eine umkelii- 
bare Reaktion statt: Ag CN-f-^ Ag NOo H- HC'N, wobei Ht’N teilweise in der 
Flüssigkeit verbleibt und beim Erkalten Silber neuerdings feinllockig fällt. 

Auf Grund der angeführten Unterschiede ist eine Unsicher¬ 
heit, ob Ag CI oder AgCN im hängenden Tropfen voiiiegt, wohl 
ausgeschlossen, ja man kann sogar Chlor und Blausäure in 
einem Silbernitrattropfen zugleich nebeneinander nachweisen, wie 
sich z. B. aus den später zu schildernden Versuchen mit Tabak¬ 
rauch ergibt. 

Daß selbst sehr stark verdünnte HCl bei genügender Reaktionsdauer durcli 
diese Methode auf das Silbernitrat im hängenden Tropfen einwirkt, zeigt folgender 
\'ersuch: 

In drei Glaskammern werden je 4 Tropfen einer 2-Oxalsäure gebracht: 
liierauf werden in die eine von ihnen 5 Tropfen 1 * 2,,-KCl-Lösung\ in die andere 
ö Tropfen einer 10 ^ (^-NaCl-Lösung, in die dritte Kochsalz in Form einiger Körnchen 
hinziigefügt und alle drei mit einem hängenden Silhernitrattropfen abgeschlossen. 
Nach 16 Stunden ist in allen drei hängenden Tropfen ein feinkörniger Niederschlag 
zu beobachten (und zwar in einer, der verwendeten Chlorkonzentration proportio¬ 
nalen Menge), der mit vorsichtig umkrystallisiert. die typischen, am Licht sich 

bald schwärzenden Krystalle von AgCl liefert. Von der in den angeführten Systemen 
{ Alkalichlorid-Oxaisäure) teilweise entstehenden Salzsäure sind daher deutlich nacli- 
weisbare Mengen abgedunstet und vom Silbernitrat absorbiert worden. 


Bei der Untersuchung von chloridhaltigen Proben auf Ht'N 
(respektive Cyanide) wird daher beim Ansäuern mit H^SO^ oder 
selbst mit einer schwachen organischen Säure stets — bei längerer 
Expositionsdauer — auch etwas HCl in Reaktion treten, vermag 
aber — nach der angeführten deutlichen Unterscheidbarkeit von 
AgCl und AgCN — die Eindeutigkeit der Reaktion keineswegs 
in Frage zu stellen.^ 

ß) Silberrhodanid AgSCN. Nicht so leicht läßt sich 
Rhodansilber vom Cyansilber unterscheiden. Beim Abdunsten von 
Rhodanwasserstoff (Siedepunkt bei 85° C., also bedeutend höher 
als der von HCN) bildet sich AgSCN an der Oberfläche des 
hängenden Tropfens in Form von Nadeln oder Körnchen, so daß 
die Krystallform und das optische Verhalten (leuchtet ebenfalls im 
polarisierten Lichte auf) keine klaren Unterschiede gegenüber AgCN 


form nachteilig beeinflußt würden. Blausäure ließe sich daher eventuell mit Vorteil 
zum mikrochemischen Silbernachweis heranziehen. Wenn hierbei infolge der gerin¬ 
geren Molekülgröße von AgCN die Empfindlichkeit der von Erich Bayer (Über 
eine neue Rubidium[Cäsium]-SiIbcr-Goldverbindung und ihre Verwendung zum mikio- 
chemischen Nachweis von Gold, vSilber, .Rubidium und Cäsium. Sitzber. d. Akad. 
d. Wiss. Wien, malli.-naturw. Kl., Abt. 11b, 1920, 129. Bd., p. 243) in jüngstei* 
Zeit vorgeschlagenen Reaktion auch nicht erreicht werden dürfte, so steht dem die 
Einfachheit des verwendeten Reagens (aufsteigende HCN-Dämpfe) für den prakti¬ 
schen Gebraucii gegenüber. 

1 Bei den pflanzlichen HCN-Verbindungen, die nur durch Fermentation bei 
neutraler Reaktion Blausäure abspalten, fällt dieser Umstand sogar völlig weg 
(vgl. p. 24). 
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bietet, ln bezug auf ihre Lichtbeständigkeit halten die AgSCX- 
Krystalle etwa die Mitte zwischen AgCl und AgCN. 

Ein gutes Unterscheidungsmerkmal gegenüber AgCX ist nur 
die Unlöslichkeit in konzentrierter (über (>0%) HXO^, 
während AgCX, wie bereits erwähnt, durch 00®/^ HNO., in der 
Wärme leicht umkrystallisiert werden kann. 

Ag SCX ist jedoch in einer konzentrierten Ag N(X - Lüsung (l Gewichts¬ 
teil ll.>0 2 Gewichtsteiie Ag XO 3 ) beim Erhitzen unter Deckglas beträchtlicli lös¬ 

lich und beim Erkalten kryslallisiert das Doppelsalz 2 Ag XO^. Ag vSCX (Silbernitrat- 
Silberrhodanid) in schönen, durchsichtig glänzenden Prismen, vier- oder sechseckigen 
Tafeln aus, die lichtbeständig sind und mit Alkohol 9(3 ohne Schaden gewaschen 
werden können. Setzt man dem Deckglasrand etwas Wasser zu, so werden die 
Krystalle sofort braun, erscheinen wie angenagt, doch das obernächüch gebildete 
Ag SCX verhindert die weitere schnelle Zersetzung des Doppelsalzes, so daß die 
KTystalle auch im Überschuß von Wasser oder in verdünnter HXO.^ ungelöst bleiben. 

Noch viel ratsamer ist es jedoch, die Gegenwart, respektix’e 
die Abwesenheit von Thiocyanwasserstoffsäure und der Rhodanide 
durch die bekannte^ Reaktion mit bis zur Farblosigkeit verdünntem 
Eisen Chlorid [Bildung des blutroten Eisenrhodanids F'eiSCXjgj 
sicherzustellen. Es kann dies entweder durch direktes Zusetzen 
\’on stark verdünntem FeClg zum angesäuerten Probetropfen 
geschehen oder falls dies aus irgendeinem Grunde untunlich, mit 
FeCL im hängenden Tropfen, eventuell gleich am selben Objekt¬ 
träger, neben dem Tropfen des 1 Vo-Silbernitratreagens. 


Bei letztgenannter \'crsuchsanstcllung kann noch die Rhodanwasserstoffsäure, 
die beim Zusammenbringen von drei Tropfen einer 0*01'^.,)-Rhodanammonlösung 
(^ : 10.000) mit einem Tropfen verdünnter HXOo oder H.^SO^ entsteht und abdunstet, 
in Form einer deutlich gelbroten Färbung im hängenden FeCl^-Tropfcn nachgewiesen 
werden (Reaktionszeit höchstens 20 Minuten). 

Auch Silberrhodani d ist demnach durch verschiedene 
Methoden von AgCN gut und einfach zu unterscheiden. 

Y) Entstehung eines Si Ib ercarbonates,. Bei der Anwendung der 
Reaktion auf die verschiedensten Objekte stieß ich in zwei Fällen — bei der Prüfung 
von frischem menschlichen Speichel (rein oder mit starkem Chloroformzusalz ver¬ 
wendet) und bei der Anal 3 ’se von frisch zerriebenen Wasserasseln — auf die Bildung 
schöner gelblicher Kiystalle, Drusen oder Sphärite im hängenden Ag XO^-Tropfen. 
Die Xatur dieser Kiystalle ließ sich in annähernder Weise leicht feststellen. Schon 
in ganz schwacher HXO-. lösten sich die genannten Kiystalle blitzschnell (Gegen¬ 
satz zu AgCX, AgCl, AgSeX!), in 20 0,3 Essigsäure und in konzentrierter FP'l 
verschwanden sie sehr rasch unter Gasblasenentwicklung und es hinterblieben bei 
Anwendung von Essigsäure einige kleine gelbliche Körnchen (wohl beigemischtes 
SiIberox\^d), bei Zusatz von konzentrierter FICI Pseudomorphosen von AgCl, wie 
.sich durch Umkrystallisieren mit NH 3 ei'gab. Es ist demnach nicht zweifelhaft, daU 
es sich hierbei um ein Silbercarbonat handelt. Der menschliche Speichel enthält 
bekanntlich bedeutende Mengen von COo (bis 67 Volumprozent der Gase), teils 
direkt auspumpbar, teils aus Bicarbonatbindung allmählich freiwerdend. Diese Kohlen¬ 
säure wird vom hängenden Tropfen langsam absorbiert, ebenso wie die aus dem 


1 Vgl. F. Emich, 1. c., p. 146. 





II. Brunswik, 




friscli angcricbcnen. partiell weileratmenden Wasserasselbrei. — Auch Wiener Leitungs- 
wasscr, das mit durcligcblasener Atemluft (4^',, COo) gesättigt wurde, und mit Atem¬ 
luft gefüllte Seifenblasen lieferten in der Glaskammer — wenn auch langsamer 
im hängenden Ag NO-j-Reagens Krystalle und Sphärite vom selben chemischen Ycv- 
lialten. Eine \'erwechslung dieses Silbercarbonates mit Silbereyanid erscheint 
wohl a 11 s g e s c li 1 o s s c n. 

5. Empfindlichkeit .der Reaktion. — Da .Silbereyanid 
noch unlöslicher ist als AgCl, ist auch die Empfindlichkeit 
der Reaktion eine beträchtliche. Es läßt sich auf die angegebene 
Weise noch die Blausäure von einer Cyankaliumlösung 1:400.000 
(= 0’0002ö®/jj) eindeutig aus r//E (1 Normaltropfen) nachweisen, 
was einer HCN-Verdünnung \'on 1 : 1,000.000 (= O'OOOl'Yo) ent¬ 
spricht, das sind 0*06 y (Mikrogramm) HCN in einem Normaltropfen 
gelöst.^ Benützung eines kleinen, niedrigen Glasringes sowie rasches 
Hantieren beim Ansetzen der Reaktion, respektive beim Säurezusatz 
erhöhen die Empfindlichkeit der Reaktion, die mit jener der bekannten 
Chlorreaktion mit AgXOg zu vergleichen ist. Behrens- gibt für 
sie als Empfindlichkeitsgrenze O'Oö y an. 

Infolge dieser Empfindlichkeit ist bei der Durchführung der 
Reaktion noch auf einige Umstände zu achten. 


Während der größte Teil der Proben in reiner Luft, in einem Raum olme 
(Gasleitung und Gashahn durchgeführt wurde, arbeitete ich gelegentlich neben einem 
Tag und Xacht geheizten Paraffinofen. Es zeigte sich hierbei, daß zur Kontrolle 
aufgestellte Leerproben (leere Glaskammer mit AgXO;. im hängenden Tro]^fen) in 
Spuren positiv auf HGX reagierten. Wie die folgenden Versuche zeigen, muß 
die Luft durch etwas ausstrümendes Le uc h Iga s verunreinigt gewesen sein (»Labo¬ 
ratoriumsluft«). 

Das Rohleuchtgas enthält bekanntlich Cyanwasserstoff und andere Cyanide 
in größerer Menge. Diese Stoffe werden beim Gasreinigungsprozeß großenteils zurück¬ 
gehalten, nichtsdestoweniger enthält das Leuchtgas von Wien derzeit 
noch beträchtliche GM engen von Blausäure, wie aus folgenden C'ersuchen hor- 
vorgeht.*^ 

1. Läßt man Leuchtgas gegen einen Tropfen des Silbernitratreagens aus¬ 
strömen, so ist dieser nahezu im Augenblick von einer Kruste von Silber¬ 
cyan i d k rv s ta 11 c n (Xadeln) überdeckt. — Scliönc ICrystallc sind erst in einiger 
Entfernung von der Gasquelle (d. i. bei geringerer Konzentration) erzielbar. 

2. ln einen D o/-Kolben wird duich 3 Sekunden Leuchtgas mit einem 
Sclilaucli eingelcitet. Xach Dj Stunde offenen Stehens dieses Kolbens ist mit dem 


1 Xach G. Anderson, [Prüfung der wichtigsten Methoden zum qualitativen 
Xachweis der Blausäure, Ztsclir. f. anah^t. C'hcm., 55. Bd. (1910), p. 459 — 46S], ist 
die maknK'hemisclie Empündlichkeitsgrenze bei einer Konzentration von O'OOOD',) 
KGX erreiciit (nur als Opaleszenz in 12^/// hoher Schiclu gegen schwarzes Glanz¬ 
papier erkennbar) ist demnach nur 2^2^^^^'^^ größer als die Mikroreaktion in der 
gescliildeiicn .^Cnordnung. Auch die Xachprüfung von J. M. Kalt ho ff (Über den 
Xachweis und die Bestimmung kleiner Mengen Cyanwasserstoff, Ztschr, f. analyt. 
(’hem., 57. Bd., 1918, p. 1 —15) ergab eine praktische Empfindlichkeit von 
0*00025 K('X im Liter, stimmt also mit den von mir gefundenen Mikroempfind¬ 
lichkeitsgrenzen gut überein. 

2 H. Be h re n s-Kl cy, 1. c., p. 172. 

3 Nach der .\nalvse des städtischen CGaswcrkcs Wien enthält 1 ;;r" Rcingas 
10—20 IICX. 
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('xci'uclissinn kein Leuchtgas mehr in ihm festzustellen. d'rolzJem tritt, wenn man 
den Hals des Kolbens mit einer Glasplatte abschlieht, die 1 ,, Siibcrnitrat im 

hängenden 'rropfen trägt, in diesem im \"erlauf von zirka 1<) Minuten deutliche 
IK/X-Reaktion ein. 


Außer durch Leuchtg-;is ist die Luft jedoch auch häufig durch 
Tabakrauch verunreinigt und kann somit das Reaktionsergebnis 
auch dadurch beeinflußt werden. Schon seit langem ist das \'or- 
handensein von Blausäure im Tabakrauche behauptet \\-orden 
und dui'ch die Arbeiten von Toth^ sowie von Lehmann und 
Gundermann- wurden die quantitati\'en \"erhältnisse überein¬ 
stimmend sichergestellt, wenn auch die Frage noch offen blieb, ob 
im Tabakrauch primär Dicyan (CN)., enthalten sei (Toth) oder 
ob gleich Cj’anWasserstoff entsteht (Lehmann). 

Durch folgende Versuche läßt sich der Blausäuregehalt des 
Tabakrauches mikrochemisch leicht nachweisen; 

1. Da nach den Feststellungen von Lehmann - in der Mund- 
höhle des Rauchers etwa die Hälfte der Cyanverbindungen zurück¬ 
gehalten werden, wurde zuerst der Reagenstropfen (1% AgXO., 
neutral oder mit HNO^ schwach angesäuert) zwischen Zigarette 
und Raucher eingeschaltet. 

Eine etwas größere Glaskammer (20 nini Durchmesser, 14 nun Hohe) mit 
einem liir den Ag NOo-Tropfen bestimmten heraiishcbbaren (Hasplättchcn am Boden 
derselben wird mit einem doppelt durchbohrten Kaiitschukstöpsel gut verschlossen. 
Durch die eine Bohrung wird^ein Glasröhrchen derart eingesetzt, daß an das freie 
Ende mit einem Kautschukschlauch die Zigarette angesetzt werden kann, während 
das andere Ende in der Glaskammer knapp oberhalb des Reagenstropfens am Boden 
mündet; in die andere Bohrung wird ein nur wenig in die Glaskammei- hinein- 
i’eichendes Glasröhrchen eingefügt, an dessen rechtwinkelig ahgeknicktem Ende der 
Raucher zu saugen hat. Das Röhrchen zwischen Zigarette und Kammer wii’d mit 
Baumwolle leicht angefüllt, so dal.) sieh die zahlreichen Teerprodukte des Rauches 
daran niederschlagen, ohne daß der Zug darunter leidet. 

Wird eine halbe oder auch nur eine Viertelzigarette an dem 
Tropfen in der Glaskammer vorbeigeraucht, so i.-^t derselbe von 
einer dicken, braunglänzenden Kruste überzogen, die als solche 
nicht günstig zur weiteren Untersuchung ist. (Doch manchmal sind 
unter ihr bereits charakteristische Nadeln von AgCN zu finden.) 
Wird diese aber mit 50 HNO^ unter Deckglas bis zum sachten 
Sieden erwärmt, so geht alles bis auf die gebildeten AgCl- 
Krystalle (nur ein kleiner Bruchteil; Lehmann fand makro¬ 
chemisch auf ähnliche Weise 5 bis 20^*/^ Chlorsilber neben Cyan¬ 
silber!) in Lösung und beim Erkalten des Präparates fällt reich¬ 
lich Cyansilber in den beschi'iebenen Einzelkrystallen, Nadeln und 


1 Julius Toth, Über die im Tabakrauch enthaltenen Cyanverbindungen. 
Chem. Ztg., 34. Bd. (1910), p. 298 — 299 und p. 1357. — Über die Cyanverbindungen 
des Tabakrauches. Chem. Ztg., 35. Bd. (1911), p. 1262. 

- K. B. Lehmann und K. Gundermann, Xeue L'ntersuchungen über die 
Bedeutung der Blausäure für die Giftigkeit des Tabakrauehes. Archiv f. Ilvgiene, 
76. Bd. (1912), p. 38 — II5. 
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Xjidelbüschcln aus (vgl. Fig. 1, d). Hiermit sind C 3 mnverbindungen 
und HCl im Tabakrauch zugleich nachweisbar. Rhodanide konnten 
beim \'orbeirauchen \’on einer ganzen Zigarette an einem an¬ 
gesäuerten Fe Clo-Tropfen nicht nachgewiesen werden, was mit 
Lehmann’s auf anderem Woge gewonnenen Ergebnissen überein¬ 
stimmt. 

2. Die geschilderte Methode ist für die Empfindlichkeit des 
\erwendeten Blausäurereagens eigentlich noch zu roh; es fallen 
ganz bedeutende Mengen von AgCX aus. — Bläst man in einen 
/-Erlme^’erkolben einen schwachen Zug Zigarettenrauch, \'er- 
stopft die Glitte des Halses mit einem lockeren Wattebäuschchen 
(zur .Abhaltung der Teerprodukte) und bedeckt die Öffnung des 
Gefäßes mit einem Objektträger, der 1'',, neutrales oder schwach 
angesäuertes AgXO., im hängenden Tropfen trägt, so entsteht als¬ 
bald (ö Minuten) eine schwache Kruste, die sich, wie bei Ver¬ 
such 1, durch Umkristallisieren mit heißer öo^Q-HXOg in 
AgCX und AgCI scheiden läßt. Auch mit XH., kann die Kruste 
in Krvstallfoim übergeführt werden. Ein zweites und drittes .Sublimat 
von einem solchen Erlmeverkolben enthält ebenfalls noch nachweis¬ 
bare AgCX-Mengen, da HCX erst langsam emporsteigt. 

o. ln einem großen Zimmer (5 X X^ 2 ^^0 'verden drei Zigaretten In’nter- 
cinnnder normal geraucht. Von vier am Tiseh in der Mitte des Zimmers exponierten 
Reagenstropofen. über Wasser derait hängend, daß seiliicli die Rauchluit ungehindeit 
hereindifiundieren kann, reagierten drei überhaupt nicht auf HCX, auch nicht nach 
Stunden: nur der vierte hängende Tropfen, der knapp neben der beim Rauchen 
benützten Asehentasse aufgestellt war. lieferte deutliche Ag CX-Krvstal 1 e. 

Blausäure (respektive Dicyan) ist demnach noch in einem 
ausgeblasenen Zuge \on Tabakrauch leicht direkt mikrochemisch 
nachweisbar, gegen eine mäßige Tabakrauchatmosphäre ist 
das Reagens jedc'ch normalerweise nicht mehr empfindlich. 

Immerhin zeigen die angeführten Wrsuche, daß man sich bei 
mikrochemischer Untersuchung auf Blausäure nach der beschrie¬ 
benen Methode \‘or X’erunreinigung der Luft mit Tabakrauch 
und besonders mit Leuchtgas zu hüten hat. Kontrolleerversuche 
können vor’ Fehlschlüssen bewahren. 

bj Färbbarkeit der .Si Iberc^'anidkr^'stall e. 

ln jüngster Zeit wurde \'om Verfasser^ gezeigt, daß Silber- 
chloridkrystalle beim Umkiystallisieren mit Ammoniak durch 
Zusatz geeigneter organischer Farbstoffe (Meth^denblau, Eosin, 
Ihsmarckbraun) während ihres faitslchens echt zu färben sind. — 
ln ähnlicher W’eise gelingt dies auch mit den Cyansilberkiystallen. 
Xaturgemäß konnten auch hier nur ammoniakbeständige Farbstoffe 

1 II. Biuii^-.wik. über die ^'Urbba^keit der .Silberchloridkiystallc mit organi- 
.HclicMi l•■albstolTcn. Zeitsebr. f. wiss. Mikroskopie etc.. 38. Bd. (1921), p. 150 —152. 
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verwendet werden. Die beim Umkrystullisieren von AgCN mit NH., 
erzielten Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt; 
der erhaltene Farbton, da nicht immer identisch mit dem des Farb¬ 
stoffes, sowie die Beeinflussung des Krystallhabitus,’ unter sonst 
gleichen Bedingungen, \\'urden jeder Rubrik beigefügt, ebenso 
vergleichsweise — die nach derselben Methode erzielten Färbungs¬ 
ergebnisse bei Ag G (Silberchlorid) und Ag SCN (Silberrhodanid). 

13as Umkrystallisiercn laßt sicli bei Ag CN nur im unbedeckten Tropfen 
diireliführen. da das zuerst entstehende Silberaminoniume 3 Nanid nur bei Luftzutritt 
das NIL wieder abgibt und so Silbereyanid zum Ausfallen gelangen kann. 

Sämtliche als positiv angegebenen Krystallfärbungen sind homo¬ 
gen und als »echt« zu betrachten; sie sind völlig beständig gegen 
Waschen mit Wasser, Alkohol, 20% Essigsäure, 20 bis 40"/^ kalter 
Salpetersäure etc. 

Doch nicht nur beim Umkrystallisieren mit NHg, sondern auch 
bei dem eben geschilderten Blausäurenachweis mit AgNOg kann 
man gefärbtes Silbercyanid sofort im hängenden Tropfen erzielen, 
indem man dem Silbernitratreagens ein wenig Meth 30 enblau 
zusetzt. Bei genügend schwacher Farbkonzentration (der hängende 
Tropfen soll wasserbiau sein) sind die entstehenden Körnchen, 
Nadeln, Ranken, Drusen oder Sphärite von Ag CN zart, aber deut¬ 
lich blaugrün gefärbt. 

Eosin, üismarckbmun. l’atontblau und Xigrosin (locken mit dem ElcktroU’ten 
Wg X'O;; ans und können daher für diesen Zweck nicht verwendet werden. Orange G. 
kann zwar dem Silbernitrat ohne Schaden zugesetzt werden, beeinflußt aber die 
KrystalK’orm von Ag CX nielit günstig und die erzielte Färbung (orange-rotlich- 
braun) besitzt im Gegensatz zu der mit Methylenblau für die mikroskopische 
Beobachtung zu wenig Tinktionskraft. 

Die Beigabe vtBi Meth^ienblau zu dem 1 "/Q-Silbernitratreagens 
wurde von mir fast stets durchgeführt, da sie sich als sehr vor¬ 
teilhaft erwies. Besonders bei Anwendung der Reaktion auf pflanz¬ 
liche und tierische Objekte (HCN- und Emulsinnachweis) können 
die manchmal auftretenden Körnchen, Decken oder Krusten von 
reduziertem Silber (Silberspiegel) sowie die mit Chloroform über¬ 
gehenden Verunreinigungen auf den ersten Blick von den stets 
schön blaugrün gefärbten Silberc^^anidkrystallen unterschieden 
werden. 

Im Jahre 1894 sagte 0. Lehmann- in der Schlußbemerkung 
zu seiner Arbeit über künstliche Färbung von Krystallen: »Die 
Möglichkeit, Krvstalle zu färben und die auftretenden Unterschiede 


Eine derartige, cluieh Farbstoffe als Lösungsgenossen bewirkte .Struktui'- 
störung der Krystalle, die bis zur völligen Auffaserung führen kann, beob¬ 
achtete schon O Lehmann (Wied. Ann. d. Phvsik u. Chemie, Neue Folge. Bd. öl 
( 189-1), p. 08—70). 

- 0. Lehmann, 1. c., p. 70. 
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Übersicht über die Färbbarkeit der Krystalle von Ag CX, Ag CI und Ag SCX^ 


Farbstoff Färbt Ag CN , l'ärbt Ag CI Färbt AgSCX 

^ als Kryslalllorm ^ ^ 

' 

Bismarekbraun ^ \ ,, 

(dunkelgelb) 

Knollen t 

t 

Boraxkarmin ^ 

' (^rosaviolett) 

Knollen 0 

,1 

0 

Brasilin 

0 

'1 

— 

Eosin wässerig 

'f 

(leuchtend rot) 

Strahlcnsterne — . 

Knollen ’ 

1 ' 

Fluoreszin 

t 

(gelbrot) 

Strahlensterne - | ^ 

Knollen 1 ’ 

0 

Indigokarmin 


0 

1 

— 

Kongo rot 

0 

t (!) * 

0 

Meth 3 denblau 

i* 

(blaugrün) 

Kleeblattformen, i . ... 

Knollen ' ''' 

! 

Xaphthol- 

sehwarz 

0 

() 

— 

Nigrosin 

t 

(violett) 

zerfasert, feinste, t 

zart lila gefärbte (zerfasert 

Krystalltrichite ) jedoch leicht) 

() 

Orange G. 

i' 

(rotorange) 

0 

KIceblattformen. (sehi 

,, emphndhehe 

Knollen / t-* i 

farblose Einzel- 

krystalle 

0 

Palentblau 

Zeichenerkläru 

^ Die Fi 
daß sie selbst 
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umschlägt und 

1 an die gut ausi 
sie z. B. der ' 
Chemie der Ch 
naehweisen kor 
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'f 
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1 
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l\noilen 
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bei veränderter W'ahl von Farbstoff und Kiystall dürften lür ana¬ 
lytische Zwecke, insbesondere für die Krystallanalyse, in manchen 
Fällen großen Nutzen gewähren. Man wird auch vielleicht imstande 
sein, aus einem Gemisch von Farbstoffen, einen durch eine kry- 
siallisierte Substanz zu isolieren....« Diese Hoffnungen haben sich 
bisher nicht verwirklicht, der Ausbau der Krystallfärbungsfrage 
geriet seit 1900 — trotz des Aufschwunges von theoi-etischer und 
angewandter Mikrochemie — ins Stocken und ihre Ergebnisse 
waren, wie die gelegentlichen Hinweise von PAnich,^ Molisch¬ 
und Tunmann ^ dartun, für die Mikrochemie bisher \ on keiner 
praktischen Bedeutung. W'enn auch im vorliegenden l'alle die 
Färbung des .Silbercyanids im hängenden Tropfen nichts für die 
Reaktion wesentliches bedeutet, so bietet deren Durchführung 
doch gewi.sse Vorteile für die praktische Handhabung und darum 
möge sie, im Sinne Lehmann’.s, empfohlen sein. 

2 . Nachweis der Blausäure mittels Mercuronitrat. 

Blausäure und lösliche Cyanide reagieren mit Mercuronitrat 
nach folgender Gleichung: 

2 KCN + Hg,(NO„),, = 2 KNO, + Hg (CXi, + Hg: 

es entsteht demnach das in Lösung verbleibende Mercuricyanid 
und metallisches Quecksilber. 

Peche^ hat diese Reaktion in die Mikrochemie eingeführt 
und zum lokalisierten Nachweis der »locker gebundenen« Blau¬ 
säure im Gewebe von Pniuiis Laiiroccrasns L. benützt. 

Doch läßt sich Mercuronitrat (1 bis 3"/o) auch mit X’orteil 
zum rein qualitativen Nachweis \-on Cy an wasserst« ^ff in ganz 
analoger Weise wie Silbernitrat (vgl. p. 8) bei Benützung einer 
Glaskammer im hängenden Tropfen x'erwenden. Die Bildung' 
der kleinen Ouecksilberkügelchen, ihre Ansammlung und teilu'eise 
\’ereinigung an der tiefsten Stelle des Tropfens sowie das teil¬ 
weise Sublimieren des Hg in die Umgebung des Reagens läßt sich 
mit dem Mikroskop schrittweise \'erfolgen. Auch hier gelingt die 
Reaktion besser bei schwächeren HCN-Konzentrationen, indem sich 
größere Ouecksilbertropfen bilden. 

Unter den geschilderten \'ersuchsbedingungen (selbsttätiges 
Cberdestilliercn der HCN bei Zimmertemperatur), demnach bei 
\'’ermeidung des direkten Zusetzens \on Hg. 2 (NO.j, zum Unter¬ 
suchungstropfen, der ja auch andere reduzierende Substanzen ent¬ 
halten könnte, ist die Reaktion wohl vollkommen eindeutig. Ihre 


l F. Emicli, 1. c.. p. 123 — 124; p. 143, 148, 174. 

- H. Mo lisch, 1. c., p. 55 u. Gl. 

3 0. Tiininann, PflanzenmiUrocliemie, 1013. p. 74, p. 109 und p. 114. 
•1 K. Peche, 1. c., p. 4 —G, 
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Empfindlichkeit steht jedoch der mit vSilbernitrat bedeutend 
nach; es konnte HCN noch aus einer Cyankaliumlösung 1 : 5.000 
(0-(^2*'/„) nachgewiesen werden, was einer Blausäureverdünnung 
von 1 : 12.000 (O’OOSS” p) entspricht. Der Grund hiefür dürfte in 
der teilwei.'-en Fdüchtigkeit des sich an der Grenzfläche von Tropfen 
und Atmosphäre bildenden Hg zu suchen sein. Wenn also der 
Nachweis von HCN als Silbercyanid auch SOmal empfindlicher ist 
als der mit Alercuronitrat, so wird letzterer trotzdem, falls es sich 
nicht um Spuren von Blausäure handelt, herangezogen werden 
können. 

3. Nachweis der Blausäure mittels Benzidin-Kupferacetat. 

Abgesehen viui den spczi fi sch en BiausUurepruben (Berlinerblaureaktion. 
Rhodanreuktion, in gewissem Sinne auch die Proben mit Silbernitrat. Mercuronitrat, 
l^ikrinsäure-Soda etc.) ist noch eine Reihe von Farbenreaktionen bekannt, welche 
infolge ihrer großen Empfindlichkeit, trotzdem sic nicht völlig eindeutig sind, als 
\‘orproben in der makrochemisclicn Analyse verwendet werden.! 

Sic beruhen alle darauf, daß Blausäure in Gegenwart V(»n ('uprisalzen 
oxydierend wirkt und dadurch verschiedene farblose Substanzen in ihre gefärbten 
Oxydationsprodiiktc umgewandelt werden. In dieser Weise werden Guajakharz- 
('uSO|, Aloin-Cu SO|, alkalische Ph en ol p h t a 1 inl d s u n g verwendet und in 
neuerer Zeit hat oir - Hy d ro c oeru lignon - K upfei:ac etat, respektive B e n- 
z id i n - Kupfer a c et a t empfohlen. 

Da die beiden letztgenannten Reagentien sich dui'ch ihre 
Haltbarkeit -und große Empfindlichkeit auszeichnen und dem 
Behrens’schen f^rinzip der »Krystallfällung« entsprechen, so er¬ 
schienen sie für mikrochemische Untersuchungen sehr geeignet. 
Leider war ich nicht in der Lage, mir Hydrocoeruligno n 
(CjoHjj,0,; — ein Diphenyiderivat: Empfindlichkeit 1 : 5,000.0001) 
zu verschaften; die An\vendung \'on Benzidinacetat-Kupri- 
acetat ergab jedoch sehr günstige Resultate. 

ü) Reagens. Als Reagens wurde in Anlehnung an die 
Angaben von Pertusi und Gastaldi ein Gemisch von folgenden 
vSubstanzen verwendet: 1 cv/P 3 °/,)-Kupriacetatlösung. 10 tv/;’ ge¬ 
sättigte Benzidinacetatlösung und 16 cuf reines Wasser. Das 
Reagens hat — in dickerer .Schicht — eine schwachgelbgrüne 
Färbung und ist einige Zeit haltbar. 

ht R e a k t i 0 n s \ erlauf und B e s c h a f f e n h e i t d e s R e a k t i o n s- 
produktes. Um die Eindeutigkeit der Re >kti()n einigermaßen zu 
erhöhen tvgl. Punkt c) wurde auch in diesem Falle die Probe in 
der Glaskammer mit dem Reagens im hängenden Tropfen dui'ch- 

1 \’gl. auch L. R osen thale f, Der Nachweis organischer N'crbiiidungcn. Stutt¬ 
gart mi4. p. 49L>—40Ö. 

- .1. Moir. Xew sensitive test Ibr Indroevanic acid. Proc. Cheiii. Soc. May 
1910. 14. 15d., p, llf). Ref. Pharmaceutical Journal. P>ci. 84 (1010), p. 759. 

•> (*. Peitusi und E. Gastaldi, Xcuc allgemeine Methode zum Xaclnveis 
der niausäure. Chem. Ztg.. Jahrg. 37 (l‘.M3), p. G09—GIO. 
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geführt, die leichte V'erdainpfung freier, respektix'e freigemachter 
Blausäure schon bei Zimmertemperatur wie in den beiden vorher 
beschriebenen Reaktionen benützend. 

Infolge der durch das Kuprisalz \'ennittelten Oxydations¬ 
wirkung der absorbierten Blausäure entstehen im hängenden Tropfen 
bei geringer HCN-Konzentration schöne blaue, nadelftörmige 
Krystalle, während bei gröl3eren HCN-Mengen eine mehr einheit¬ 
liche Decke ultramarinblauer Körnchen und Nüdelchen entsteht. Die 
chemische Natur dieses kiystallisiertbn, wasserunlöslichen Ox^^da- 
tionsproduktes des Benzidins ist noch nicht völlig aufgeklärt; es 
ist jedenfalls völlig analog dem sogenannten »Benzidinchromat«, 
das bei Einwirkung \'on Chromaten und Bichromaten auf Benzidin 
allein entsteht (vgl. die diesbezügliche Untersuchung von Wil- 
stätter und PiccardO und das auch unter diesem Namen zum 
mikrochemischen Nach\veis von Chromsäure mit Vorteil heran¬ 
gezogen wurde,- analog auch dem »Benzidinferricj'anid« (Moir- 
Barzilowsky), das aus Benzidin und Ferricyaniden direkt entsteht 
und das von Behrens" zum mikrochemischen Nachweis der Ferri- 
und Ferrocyanwasserstoffsäure (Trennung durch Chinolin) ver¬ 
wendet wurde. Nach den Untersuchungen von Schlenk und 
Knorr^ handelt es sich in allen diesen Fällen um die ent¬ 
sprechenden meri-Diphenochinondiimoniumsalze (auf 1 Mol. Imin 
1 Mol. Amin und 2 Äquivalente Säure enthaltend), die ihre lebhafte 
Färbung der chinoiden Bindung verdanken. 

In auch nur schwachen Säuren oder Alkalien werden diese 
kiystallisierten blauen Verbindungen zerstört, wie schon Madelung'’ 
festgestellt hat. 

Im polarisierten Lichte leuchten die größeren Krystallnadeln 
auf, zeigen eine gerade Auslöschung und Pleochroismus. 


c) Eindeutigkeit der Reaktion. — Benzidin allein liefert entsprechende 
blaue Oxydalionsprodukte mit Ferricyaniden, Chromaten, Bichromaten, Permanga¬ 
naten, Perjodaten, Persulfaten, Platinchlorid, Goldchlorid, Eisenchlorid; Wasserstoti- 
superox 3 "d-Peroxydasen, Ozon, Oxyhämoglobin. — Nur bei Gegenwart von CupiP 
acetat geben nach Pertusi’s^^ Untersuchungen Bromide (sehr langsam), Jodide, 
Cyanide, Ferroc\'anide und Rhodanide die betreffenden blauen Ox\^dationsvcrbin- 
dungen des Benzidins. 


1 R. Willstätter und Jean IMccard, Über meri-('hinon-imine II. Ber. d. 
deutsch, ehern. Gesellsch. (Berlin), 1908, 41.2 Bd., p. 3245—3252. 

- Vgl. hierzu H. Behrens, Anleitung z. inikrochem. Analyse, 2. Aufi., 1890, 
p. 102. -- II. Behrens-Kle\', 1. c., p. 89. — F. Emich, 1. c., p. 100. 

3 fl. Behrens-lCle\% 1. c., p. 180 — 181. 

1 \V. Schlenk und Aug. Knorr, Über chinoide Bipheiyvlderivate. Lieb. 
.Annalen d. Chemie, 1908, Bd. 363, p. 313 339. 

^ W. Madelung, Über stark gefärbte holo- und meri-chinoide Imoniumsalze 
des Benzidins etc. Ber. d. deutsch, ehern. Gesellsch. (Berlin), 1911, 44. 1 Bd.. 
p. 026—031. 

C. Pertusi und E, Gastaldi, 1. c.. p. 609. 
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Durch die angegebene \'ersuchsanstellung werden freilich die 
mci.stcn dieser Sub.^tanzen, da sie nicht gasförmig oder flüchtig 
sind, allsgeschaltet. Nur Ozon, Jod (Brom) und Rhodan¬ 
wasserstoffsäure \erhalten sich identisch wie Cyanwasserstoff. 
HSCN kann, ebenso wie bei der Reaktion mit AgNOg (vgl. p. 13) 
durch einen beigegebenen zweiten hängenden Tropfen von ver¬ 
dünnter Fe Ci., sichergestelit werden, Jod und eventuell Brom durch 
einen ebensolchen \'on Stärkekleister, so daß die Reaktion mit 
Benzidin-Kupferacetat in der dargestellten mikrochemischen 
Anordnung doch als hinreichend eindeutig gegenüber Blau¬ 
säure bezeichnet werden kann, um brauchbare Ivesultate zu liefern, 
ln der Praxis wird man trotzdem diese Reaktion wohl nie allein, 
sondern in \’erbindung mit dem Silbercyanidnachweis (zwei hängende 
Tropfen nebeneinander in einer Glaskammer) anwenden, wobei sich 
die Eindeutigkeit der Probe mit AgXO., und die noch größere 
Empfindlichkeit (vgl. Punkt </) des Benzidinreagens in bester Weise 
ergänzen. 


Für die in ilirem VN^esen sehr verwandte HCX-Reaklion Scliönbein’s mit 
rriiajaktinktiir-Cu SOj wird von Anderson i und Kollhoff- — anscheinend nicht 
unabhängig voneinander - angegeben, daß sie in ihrem Werte dadurch geschmälert 
sei, daß »auch indifferente Stoffe, wie Ammoniak und Zigarrenrauch« den 
positiven Ausfall der Reaktion bewirkten. Für das Bcnzidin-Kupferacetatreagen s 
gilt dies von XHg, wie ich mich überzeugte, jedoch keineswegs. Zigarrenrauch kann 
aber - w'ie bereits frülier eingehend dargestellt wurde — gegenüber einem Blaii- 
säurereagens nicht als »indifferenter Stoff« bezeichnet \verden. Der Umstand, daß 
Zigarrenrauch regelmäßig HCX oder Cyanide in nachweisbaren Mengen enthält, 
scheint den beiden genannten Autoren entgangen zu sein. 


Die von mir zum Nachweis von HCX im Leuchtgas und 
Zigarettenrauch angestellten Versuche (vgl. p. 14 und p. lö; 
gelingen bei \'erwendung des Benzidinreagens an Stelle des 1^'^- 
Silbernitrates, der gesteigerten Empfindlichkeit entsprechend, noch 
wesentlich besser, so daß auch hierbei stets beide Proben gleich¬ 
zeitig ausgeführt wurden. 

t/y Empfindlichkeit der Reaktion. — Wie bereits erwähnt, 
ist die Empfindlichkeit des Benzidin-Kupferacetatreagens eine be¬ 
deutende; aus einem Normaltropfen einer ()• 00008 ®/.)'^'^^"^''Lösung 
fl : 1,250.000) erfolgt nach dem Ansäuern noch deutlich positive 
Reaktion im hängenden Tropfen (blaue Einzelnadeln, besonders 
am Tropfenrand). Dies entspricht einer HCN-Konzentration \’on 
1 : 3,000.000, respektii e 0-02 y HCX im Normaltropfen. Die Reaktion 
ist daher noch dreimal empfindlicher als diejenige mit Silbernitrat 
im hängenden Tropfen, für eine biologische Anwendung, wo es 
sich meist um sehi- geringe HCN-Mengen handelt, deshalb besonders 
geeignet. 


1 U. Andci'son. 1. c. (IGlß), p. 4()7. 
- M. Kolthoff. 1. c. (IBIS), p. 17). 
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4 . Übersicht über die mikrochemischen HCN-Reaktionen. 

Auch die iibri, 2 ,'en gebräuchlichen Blausäureproben wurden 
auf ihre mikrochemische Verwertbarkeit geprüft. Doch weder die 
sonst so empfindliche Rhodanreaktion (Liebig), noch die von 
allen Autoren übereinstimmend als recht unempfindlich und wenig 
brauchbar bezeichnete Probe mit Pikrinsäure-Soda, noch andere 
erwiesen sich als mikrochemisch mit einigem Vorteil anwend¬ 
bar, so daß auf die diesbezüglichen üntcrsuchungen nicht näher 
eingegangen werden soll. 

Zu der in der Mikrochemie bereits lange geübten Blausäure- 
leaktion durch Bildung von ßerlinerblau direkt im Lösungstropfen 
können demnach zwei Reaktionen in der Glaskammer mit Silber¬ 
nitrat, respektive Benzidin - Kupferacetat im hängenden 
Tropfen gestellt werden, die an Einfachheit der Handhabung 
und Empfindlichkeit’ erstgenannte noch übertreffen und zur 
Anwendung auf biologische Objekte durch die Möglichkeit. 
Spuren erst langsam entstehender HCN zu summieren, besonders 
geeignet erscheinen. 


II. Mikrochemischer HCN-Nachweis in Anwendung 
auf pflanzliche Objekte. 


I. Rein qualitativer Nachweis. 

i\lan kann wohl sagen, sämtliclie Befunde über ein neues Vorkommen von 
HCN in der Pflanze, sei es als Glukosid, sei es in loeker gebundener, noch nicht 
näher bekannter Form, wurden bisher auf Grund makrochemisclier Analyse 
gewonnen. Guignard- z. B., der eine große Zahl blausäureführender Fllanzcn ent- 
deekte, verwendete bei seinen Untersuchungen gewöhnlich 100 ^ 5 ^ des betreffenden 
frisclien Gewächses, nur in seltenen Fällen bloß 

Die Vorteile, welclie eine mikroehemisehe qualitative 1/ntersuchung von 
pflanzlichen Objekten auf Blausäure bietet, liegen auf der Hand; nebst Material- 
und Zeitersparnis ist es der Umstand, daß die oft erheblichen Individual- und 
Altersschwankungen im ffCN-Gehalte einer bestimmten Art bei Untersuchung eines 
Blattfragmentes, eines kleinen Rinden- oder Stengelstückehens oder einiger Samen¬ 
querschnitte, also gerade erst dureh die mikrochemische Methode aufgedeckt werden 
<vgl, Beispiel 1 bis III im folgenden). 

In der Tat eignen sich einige der im \'orhergehenden beschrie¬ 
benen Reaktionen zum Nachweis von HCN in geringen Mengen 


1 Empfindliehkeit der Berlinerblauprobe nach Behrens-KIe}^ ( 1 , c,, p. 180): 
0*07 yFN^ Empfindlichkeit des Nachweises mit Silbernitrat r 0*00 y HCN, desjenigen 
mit Benzidin-Kupteracetat: 0*02 y HCN. — Eine »Geruchsdiagnose« ist bei 
solchen Größenordnungen völlig unmöglich! 

- L. Guignard, Sur Texistenee, dans certains grosseilliers. d’un composc 
fournissant de l’aeide cyanhydrique. Compt. rend., 141. Bd. (1905'2), p. 448—452; 
Nouveaux exemples de Rosacees ä acide cvanhvdrique. Compt, rend., 143. Bd. 
O90G/2y. p. 451. 
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pOanzlicher Objekte, und zwar sowohl der glukosidisch wie der 
■>locker'< gebundenen. Da sämtliche dieser Mikro-Blausäurereaktionen 
in der Glaskammer mit dem Reagens als hängender Tropfen 
ausgeführt werden müssen, können sie nur zum qualitativen Nach¬ 
weise benützt werden, sind also in ihrer Bewertung der Mikro¬ 
sublimation gleichzustellen, die in letzter Zeit in der Pflanzen¬ 
mikrochemie und bei der Beurteilung von Drogen etc. immer 
häufiger angewendet wird. 

Am geeignetsten für Pflanzenmaterial sind die beiden empfind¬ 
lichsten Proben, nämlich die mit AgNOg-Methylenblau im hängenden 
Tropfen (p. 8) und die mit Benzidin-Kupferacetat (p. 20). Da letzt¬ 
genanntes Reagens zwar noch empfindlicher ist als AgNO.,, aber 
nicht als völlig eindeutig erscheint, benütze ich entweder nur 
Silbernitrat-Methylenblau oder beide Reagentien zugleich, tropfen¬ 
weise nebeneinander hängend. — ln die Glaskammer mit fixem 
Boden (\4: inin Durchmesser, ß iinn Höhe) gelangt etwas von dem 
Pflanzenmaterial. Glukosidisch gebundene HCN wird beim Befeuchten 
der fein zerschnittenen Objekte durch die stets gleichzeitig vor¬ 
handenen Fermente (Emulsin, Phaseolunatase, Linase etc.» in meist 
kurzer Zeit in F'reiheit gesetzt, während bei der »lockeren« HCX- 
Bindung (z. B. bei Prunus laurocerasus) ein möglichst rasches 
Einbringen der frischen, unbefeuchteten Schnitte genügt. 

Die Zeit der fermentativen Mazeration, die bis zum 
Freiwerden der Blausäure aus den betreffenden Glukosiden ver¬ 
streicht, ist bei den einzelnen Pflanzen eine wesentlich verschie¬ 
dene; sie ist jedenfalls abhängig von der relativen Konzentration 
der Glukoside, sowie von der VVasserlöslichkeit, Diffusionsfähigkeit 
und Wirksamkeit der entsprechenden Enzyme. Während z. B. bei 
Rosaceensamen, Aruni inaculatuni, Isopyruni tlialidroides, Thalic- 
truiii aquilegifoUuni, Vicia saiiva die enzjmiatische Spaltung in 
kurzer Zeit (bis Vo Stunde) erfolgt, benötigt sie bei Phaseohis 
luuatiis bereits mehrere, bei Sainbucus nigra 4 bis 6 Stunden,^ 
so daß man die beschickten Glaskammern sicherheitshalber zirka 
10 Stunden sich selbst überläßt, bevor ein endgültiger Schluß über 
den Ausfall der Reaktionen gezogen werden kann. Positive Resul¬ 
tate jedoch lassen sich natürlich schon viel früher gewinnen. 

In allen Fällen kann man aber das Freiwerden der Blausäure, 
insbesondere wenn es sich um Blatt- oder Stengelfragmente handelt, 
durch Beigabe von Anästhetika (Chloroform, Äther) beschleu¬ 
nigen. 


J Samhticiis enthält ein besonders träges Emulsin, Avas Bourque- 

lot und Danjou (Compt. rend., 141. Bd.. 1905^2, p. 59 und 598—600) zuerst 
veranlaßte, den Blättern von Sattthttcits Emulsin überhaupt abzusprechen, während 
l^avenna von einem wasseiunlöslichen Emulsin sprach — Beliauptungen, die schon 
von Guignard (Nouvcllcs observations etc. Compt. rend., 141. Bd., 1905/2, p. 1193 
bis 1201) widerlegt wurden. 
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M. Mirande^ liat als erster 1909 diese Methode angewendet, indem er 
d'cile von HCN-führendcn Pllanzcn (Sprosse, Äste oder das ganze Kraut) in eine 
gesclilossene Röhre brachte, die mit Dämpfen von Hg, l'S 2 , Chloroform, Äther u. a. 
erfüllt war. Durch die rasche Tötung des Gewebes gelangten die getrennt gelagerten 
Komponenten. Bhiusäureglukosid und h'erment, alsbald in Kontakt und es wurde 
l lCN“frci, die mittels eines aufgehängten Pikrinsäuresodapapiers nacligewiesen wurde 
oder sich durch den bloßen Geruch bemerkbar machte. —- Auf diese W’eise ent¬ 
deckte Mi ran de eine Reihe neuer HCN-führender Pllanzen. 

Guignard - erzielte mit dieser Methode bei Cruciferen (myronsaures Kalium- 
Myrosin) älmliclie Resultate. Wie Pougnet'"^ zeigte, läßt sich die Abtötung des 
Gewebes ohne Schädigung des Permentes auch durch Bestrahlung mit ultra¬ 
violettem Lichte (zirka 15 Minuten) bewerkstelligen. Auch in diesem Falle wird 
aus den Blausäureglukosiden HCN frei. 

Die mikrochemische Anwendbarkeit dieser Methode soll 
an den Verhältnissen bei Aniiii niaciilafiiin dargetan werden. 

Zerschneidet man ein Blattstückchen von Antui so fein als möglich und läßt 
die Schnitte in der Glaskammer mit Wasser mazerieren, so erscheint erst nach 
zirka 2 Stunden im hängenden Silbernitrattropfen ein nennenswerter Niederschlag 
von Silbercyanidkrystallen. Bringt man jedoch ein Blattstückchcn von zirka 1 cm- 
Fläche als ganzes in die Glaskammer und befeuchtet es direkt mit einigen Tropfen 
Chloroform (erst ein Überschuß von Chloroform schädigt Emulsin *1) und schließt 
die Kammer durch ein Gläschen mit einem hängenden Ag N 03 “Tropfen ab, so ist 
bereits in 5 bis 10 Minuten die Reaktion nahezu beendet und ein reicher AgCN- 
Niederschlag voriianden. 

Ebenso verlaufen Versuche bei Isopyniin, Raimuculiis arvensis, 
Mclica Unfalls, Aspüfiiiiii filix iiuis, TriglocJiiii palnsfre. 

Der Zusatz von Chloroform, wie er ja in ähnlicher Weise 
bereits von Weevers^ für den mikrochemischen Nachweis von 
Ammonium vorgeschlagen wurde, bietet demnach bedeutende Vor¬ 
teile und wurde daher beim HCN-Nachweise ständig angewendet. 
Überdies wird bei der bis auf 10 Stunden ausgedehnten Fermenta¬ 
tion jegliche Bakterienwirkung in irgendeiner Richtung hierdurch 
völlig ausgeschlossen. 

Speziell mit dem Silbernitratreagens im hängenden Tropfen 
wurden auf diese Weise sämtliche erreichbaren Pflanzen, denen 
das Vorkommen von HCN zugeschrieben wird,® geprüft und nahezu 


1 M. Mi ran de, Inlluence exercee par certaines vapeurs sur la cyaiiogenese 
vegetale. Procede rapide pour la recherche des plantes ä acide cvanhvdrique. Compt. 
rend., Bd. 149 (1909 2), p. 140 — 142. 

- L. Guignard, Influencc de Tanesthesie et du gel sur le dcdoublement de 
certains glucosidcs chez les plantes. Comptes rend., 149. Bd. (1909^2), p. 91 — 93. 

^ M. Pougnet, Actions des ra^^ons ultraviolets sur les plantes ä commarine 
et quelque plantes dont fodeur provient de glucosides dedoubles. Comptes rend., 
151. Bd. (1910), p. 566—569. 

^ Vgl. E. Abderhalden. Biochem, Handlexikon, V. Bd., p. 564 — 568. 

Th. Weevers, Das Vorkommen des Ammoniaks und der Ammonsalzc in 
den Pflanzen. Rec. Trav. bot. Neer]., Bd. 13 (1916), p. 63. 

^ Vgl. die letzte (1919) Liste von Rosenthaler, 1. c., p. 295—297, 307- 313, 
324—329, 341—346. 
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in allen Fällen eindeutig nachgewiesen. Ausnahmen bildeten nur: 
Trijbliuiii repeiis, Lcpidiuni salivuui, CraUicgiis (i.vvaciiiitlia, einige 
(Iräser. wobei die Schuld wohl an dem Alterszustande des be¬ 
tretenden Materials liegen dürfte oder das HCNAMrkommen da 
bloß fakultativ ist, wie es H. E. und E. F. Armstrong^ für das 
Linamarin vf>n Lotus coruictüatiis bereits feststellten, indem sie 
Exemplare \on allen Teilen Europas untersuchten und »häufig, 
jedoch keineswegs immer« ein blausäureführendes Glukosid 
und ein entsprechendes Ferment nachweisen konnten. 

Die Gestalt der erhaltenen Silbercyanidkrystalle ist eine je 
nach Schnelligkeit der HCN-Abspaltung und erreichter Konzentra¬ 
tion recht verschiedene; nadelige, rankenförmige oder verfilzte 
Bildungen treten bei rascher, reichlicher Blausäureabspaltung auf 
(Rosaceen, Araceen, manche Ranunculaceen), während zumeist 
stark blau gefärbte Krystalldrusen, Sphärite oder Klumpen ent¬ 
stehen, um S'i größer, je langsamer die Fermentation vor sich geht. 
Niemals traten bei der Durchprüfung mehrerer hundert Pflanzen 
irgendwelche andere Krystalle auf, die durch Methylenblau gefärbt 
gewesen wären und der Löslichkeit von AgCN entsprachen, häufiger 
ist nur (z. B. bei Cruciferen) ein durch gasförmige reduzierende 
Substanzen her\-orgerufener Silberspiegel (braune, krystallinische 
Körnchen oder ein zusammenhängendes Häutchen), der aber die 
eventuelle Krystallisation des blau gefärbten Silberc3aanids nicht 
beeinträchtigt (z. B. bei Lepidiiun Draba).- 

Die Empfindlichkeit der angegebenen Reaktionen soll noch 
durch folgendes Beispiel belegt werden: 


Versuchsobjekt: TliaUclnmi iiquilcgifoUinn L., junge, unreife Samen (Juli) 
von zirka 3 itnti Lunge und weniger als I juin Breite und Tiefe. -- Es reagierten 

a) mit dem Silbernitratreagens in der Glaskaminer (-H Cliloroforin) selir 
rasch 12 Samen, deutlich - - 5 Samen, nach 10 Minuten eindeutig -- 
1 Samen: 

h) mit dem Benzidinreagens sehr deutlich — 5 Samen, deutlich 
1 Samen, noch einwandfrei positiv — Same (= zirka Kugel von \ inui 
Durclimesser!). 


^ Henry E. Armstrong, E. Frankland Armstrong und Edward Horton, 
Studien über Kräuter L: Lotus cornicuiatiis, eine cyanliältigc PHanzc. Proc, Royal. 
Soc. London, Serie B, 84. Bd. (1011). p. 47 1—^484. 

- Rhodan wasserstoffsäure, welche die Eindeutigkeit der Reaktion ge¬ 
fährden könnte, kommt im PÜanzenreich nach Czapek (I. c., IIL Bd. [1021], p. 100) 
nur in Cruciferensamen -- wohl in Esterbindung — vor. Außerdem gibt \V. 1). 
K(joper (Untersuchungen über die schwefelhaltigen VTi^bindungcn in Allium cepa, 
Ztsehr. f. Untersuch, d. Nahrungs- und Gcnußmittel, 10. Bd. [1010|. p. 509— 571 ; 
für den Preßsalt von Alliuin cepdt einen starken Gehalt an Thiocyanwasserstoff an. 
Bei der mikrochemisclien Untersuchung und bei direktem Zusatz von verdünnter 
l^e CI;, konnte HSCN jedoch nicht nachgewiesen werden. Der von Kooper mit 
('olasanti’s Reaktionen (oi-NaphtoL respektive Tliymol-L konzentrierte HoSOj) 
gefundene Rhodanwasserstoff dürfte daher erst bei der Analyse aus seiner Ester¬ 
bindung freigeinacht worden sein. 
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Nur beschränkte Anwendung kann die \'iel weniger 
empfindliche Reaktion mit Merkuronitrat im hängendenTropfen 
finden, da die Blausäureverbindungen in der Pflanze meist in sehr 
geringen Konzentrationen vorhanden sind und bei ihrer Spaltung 
nur 0'5®/o {Pt'imns Javanicus, sehr junge Blätter) — 0’003% 
HCN (grüne Rinde von Saiubnciis uigra), bezogen auf das Gewicht 
der frischen Substanz, entstehen. 

Als Untersuchungsmaterial dienten stets intakte Samen 
und_ frische Pflanzen, es wurde jedoch auch die Frage geprüft, 
inwieweit man Herbarmaterial ^ zur Ausführung dieser Reaktionen 
heranziehen kann, weil dadurch die Durchprüfung seltener oder 
gerade nicht frisch zur Verfügung stehender Arten ermöglicht wäre. 
Die Biattfragmente der betreffenden Herbarpflanzen wurden zu 
diesem Zwecke möglichst fein gepulvert in die kleinen Glaskammern 
mit fixem Boden (vgl. p. 8) gefüllt und mit Wasser durchfeuchtet. 
Der Zusatz von Chloroform wurde hierbei — als überflüssig - - 
unterlassen. Wie die nachfolgende Tabelle zeigt, konnte — wider 
Erwarten — in der Mehrzahl der untersuchten heimischen Blau¬ 
säurepflanzen HCN nachgewuesen werden, wenn auch überall in 
geringeren Mengen als beim frischen Material. 

Auch hier zeigen sich zwei Gruppen. Diejenigen Pflanzen, 
die ein faßbares Blausäureglukosid enthalten (für die man daher 
eine getrennte Lokalisation von Glukosid und Ferment im Gewebe 
annehmen muß), weisen nicht so wesentlich abgeschwächte 
Reaktionen bei der Mazeration des getrockneten Materials in bloßem 
Wasser auf, z. B. Rosaceen, Ptcris, Mclica, Schciichzeria, während 
die Pflanzen mit noch unbekannter oder sogenannter »lockerer« 
HCN-Bindung (wo man also Glukosid und ein sehr wirksames 
Ferment in denselben Zellen annehmen könnte), nur sehr 
schwach oder gar nicht mehr reagierten, z. B. Ranunculaceen, 
Aniui iinicnlühiui. 

Siinihiiciis der, wie bereits erwähnt, ein selir träges, schwer wasser- 

lösliclies Emulsin liat, reagierte auch in 10 Stunden nur in Spuren; durch Zusatz 
einiger Schnitte völlig süücr Mandeln (an Stelle eines Ennilsinpräparates) konnte 


1 Die einzige Angabe über den HCN-Gehalt trockener Pilanzen fand ich bei 
M. Mirande (I, c., p. 141), der mit seiner Methode bei trockenen Blättern gar 
keine MCN feststellen konnte, bei wieder angefeuchteten Teilen nur schlechte Resul¬ 
tate erzielte. E. C4)uperot (Pertes en nitrates et en acide cyanhydrique, chez los 
plantes qui en renfernient, pendant leur dessiccalion, .lourn. d. Pharm, et de Chimie, 
6^ Serie, T. 29 [1909], p. 100 —102) erörtert zwar ebenfalls diese 1^'rage. beschränkt 
jedoch seine \'ersuche auf drei Ilollunderarten {Sainlviciis S. laciniala, 

S. raceninsa), die wegen ihres besonders trägen Emulsins (vgi, p. 24) aber keines¬ 
wegs als typische itCN-Pllanzen angesehen werden können. Langsam nach phar¬ 
mazeutischer Praxis an der Luft getrocknete I lollunderblätter vei'Iieren lüerbei ein 
Fünttel bis einhalb ihres Gelialtes an llCN und Xitrat, was Couperot einer sekun¬ 
dären kennentalion zuschreibt; die rasch bei 60° ini Trockenschrank behandelten 
Blätter weisen denselben HC'N-Gehalt wie frische auf, was bei der schweren Spalt¬ 
barkeit des Sambunigrins nicht verwunderlich ist (vgl. die Resultate mit Siiinhnciis 
in umstehender Tabelle!). 


Silzunj^sberichte U. mathem.-natiirw. KI., Abt. 1, i:^o. p,U, 
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die Spaltung- des Sambunigrins beschleunigt werden, ln diesem Falle handelt es 
sich also um die Schädigung des ohnehin schon wenig wirksamen Fermentes, nicht 
aber um eine beim Trockenprozeß bereits erfolgte Spaltung der Blausäurcvcrbindung. 

Um jedoch die Anwendbarkeit und die Vorteile des mikro¬ 
chemischen Nachweises von HCN aus Pflanzenteilen mittels AgNOg- 
Methylenblau, respektive Benzidin-Kupferacetat im hän¬ 
genden Tropfen besser zu veranschaulichen, mögen einige be- 
semders ausgearbeitete Beispiele hiefür angeführt werden. 

I. Vorkommen von HCN bei der Gattung Ribcs. 

Nachdem bereits Jorissen^ 1884 gefunden hatte, daß Ribcs 
anrentii Pursh. eine blausäureführende Pflanze sei, widmete 
Guignard- später dieser Gattung neuerdings seine Aufmerksam¬ 
keit. Aus den Blättern von Ribes rnbrnttt ]^. konnte er während 
der ganzen Vegetationsperiode HCN gewinnen, und zwar mit fort¬ 
schreitender Jahreszeit in immer geringeren Mengen; 0‘0035Vo 
(vom Lebendgewicht) HCN (Juni) — 0*0015% HCN (August). Die 
Rinde der einjährigen Zweige gab nur sehr wenig HCN — es 
genügte kaum für die Berlinerblaureaktion; in Wurzel und 
Samen von R. rnbniin war überhaupt keine HCN nachzuweisen. 
Das Vorkommen von Cyanwasserstoffsäure bei Ribes anreimi 
Pursh. konnte Guignard bestätigen, negativ verliefen seine makro¬ 
chemischen Blausäurereaktionen hingegen bei Mazeration von Ribes 
iiigniiii, R. uua erispa, R. süiigiiiiieiini, R. innliißorum, R. snb- 
vesiiUun, R. prostraf um, R. (iordouiauuui (— aiirenui -X saugiii- 
iietun), so daß es den Anschein hatte, als sei das Vorkommen 
einer cyanogenen Substanz in der Gattung Ribes relativ selten. 

Im Verlauf eines Jahres prüfte ich nun ständig die im hiesigen 
botanischen Garten kultivierten 20 Ribes-Axten mittels der mikro¬ 
chemischen Methoden und gelangte zu etwas abweichenden 
Krgebnissen, die in der folgenden Übersichtstabelle veranschaulicht 
werden. 

Bei der überwiegenden Mehrzahl der untersuchten Arten 
(14 von 20!) konnte in den jungen, eben ausgetriebenen Blättern 
und Stengeln HCN nachgewiesen werden, freilich in verschiedener 
Menge. Unter den blausäureführenden Arten reagierte neben Ribes 
riibrmn L. weitaus am stärksten Ribes alpinnui L.; Ribes uigruiu, 
R. iwa erispa, R. Gordouianuin, bei denen Guignard keine Blau¬ 
säure nachweisen konnte, lieferten eindeutig positive Reaktionen. 

Bemerkenswert ist jedoch das Verhalten der völlig aus¬ 
gewachsenen Blätter, die, wie die Tabelle zeigt, bereits im Mai, 

1 A. Jorissen, Bull, de l’acad. rov. des Sciences de Belgiqite, 1884, 3« Serie, 
t. VIII, p. 257. 

2 L. Guignard. Sur Texistencc, dans certains grdsseillicrs, d’un composö 
fournissant de l’acide cyanlu’drique. Compt. rend., 141. Bd., 1905/2, p. 448 — 452. 
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knapp nach der Blüte, bei den meisten Arten keine mikrochemisch 
nachweisbaren Mengen von HCN mehr enthalten, während die 
noch in Ausbildung begriffenen jüngsten Blätter an denselben 
Sprossen Blausäure in annähernd demselben Maße führen wie 
die ersten Triebe im März. 

Infolge des sehr trockenen, heißen .Sommers setzte der Laub¬ 
fall früh ein; mit Ausnahme von Ribcs nibnini 1.., dessen vier 
letzte Blätter am Strauche, schon völlig \'ertrocknet, trotzdem noch 
positiv auf HCN reagierten, konnte bei keiner der Arten mehr 
Blausäure in den Blättern nachgewiesen werden. Manche der beob¬ 
achteten Arten jedoch trieben, begünstigt durch das warme Herbst¬ 
wetter, beim Laubfall zum zweiten Male aus. Diese jungen Blättchen 
stimmten in ihrem Blausäuregehalt mit denen des Frühjahres überein. 

Es hat demnach den Anschein, als ob bei Ribcs eine Blau- 
•säureverbindung nur als intermediäres Produkt beim Aufbau der 
Blatt- und .Stengelorgane auftritt, um dann rasch wieder zu ver¬ 
schwinden. Bloß Ribes rnbnun L., das HCN besonders reichlich 
führt, bildet eine Ausnahme \’on diesem \''erhalten. — Damit zeigt 
Ribcs einen auffallenden Unterschied gegenüber den Verhältnissen 
in den beiden folgenden Beispielen, nämlich zu den Blausäure- 
glukosiden der Rosaceen (Crctfaegiis) und den nicht näher bekannten 
HCN-Verbindungen der Araceen. 

11. \"orkommen \'on HCN bei der Gattung Criifcicgiis. 

l^lausäureglukoside finden sich bei den Rosaceen sehr häufig: 
regelmäßig treten sie auf bei den Piimoidcac, nicht durchgängig 
bei den Poiiioidccic und Spinieoideac, gar nicht hingegen bei den 
Rosoidccic. 

Über die besonders in Nordamerika so artenreiche Gattung 
('rüiacgns (Ponroidccic) liegen in dieser Hinsicht noch keine näheren 
Untersuchungen vor. Nur Wicke ^ und nach ihm E. Lehmann 
fanden bei ('rcibiLgiis oAgcicciiitlni L. HCN nebst Benzaldehyd in 
den Samen und jungen Sprossen, nicht aber in den Blättern vor. 

Im folgenden sei eine Übersicht über 23 von mir nach der 
mikrochemischen Methode untersuchten Cnifacgiis-Avten (zumeist 
kultiviert im Botanischen Garten der Universität Wien) gegeben. 
.Auch hier wurde die Untersuchung über eine ganze Vegetations¬ 
periode ausgedehnt ('vgl. Tabelle p. 34—35). 

Hierbei zeigt sich, daß bei Crüfucgns gewisse .Arten {Cr. Don- 
giasii Ldl., Cr. peidcigyiui W. K., Cr. Fcrbc.^dc .Sarge nt, Cr. pcr- 
siniilis |?|) Blausäurex'erbindungen in den Blättern in hohem 
Maße und auch nach der Blüte führen, während bei der Mehr¬ 
zahl der Arten selbst in ganz jungen Trieben und Knospen keine 


J H. Wicke. Annalen d. Chemie u. Pharm., Hd. 70 (187)1;, p. 79. 
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Spur von HCX nachweisbar ist. — Irgendeine systematische Ver¬ 
wandtschaft der fünf blausäurehältigen Arten liegt nicht vor. — 
Wie fast überall, kann auch in diesem Falle eine relative Abnahme 
des HCN-Gehaltes in den vollentwickelten Blättern (Mai) fest¬ 
gestellt werden; bei Crataegus Holincsiaiia Ashe war dadurch die 
Pnnpfindlichkeitsgrenze der Reaktion erreicht, so daß die Prüfung 
im Mai ein negatives Resultat ergab. Bis zum September war bei 
allen fünf Arten HCN gänzlich verschwunden. 

Die Samen erwiesen sich, soweit sie untersucht werden 
konnten, als blausäurefrei, ein Ergebnis, das dem Befunde Wicke’s 
und den allgemein an Rosaceen gemachten Erfahrungen wider- 
;sp rieht. 

III. Vork ommen von HCX bei den Araceae. 

Die Araceae zählen gleichwie die Rosaceae und Grauüucae 
unter diejenigen Familien, bei welchen am meisten blausäure¬ 
führende Vertreter bisher bekannt wurden. Um was für eine cyano- 
.gene \"erbindung es sich hierbei handelt, wurde noch nicht sicher¬ 
gestellt. 

Durch die Untersuchungen von Jorissen (1884), Greslioff (1800), v. Rom- 
liLirgh (1897) und insbesondere vonTrcubi (1907) sind im ganzen 31 blausaure- 
führende Aviiccac bekannt,- die sich auf die Gattungen Aritui, Anilitiviiini^ Alocasia. 
CoJocasia, Lasia, Cyriospenua, Draconiinm und Dicffcuhachia verteilen. 

Die Anwendung der mikrochemischen Methode gerade bei 
dieser Familie erschien daher erfolgversprechend, zumal die Aroi- 
deen des Mediterrangebietes und die Araceaen der europäischen 
Gewächshäuser noch kaum eine Untei'suchung erfahren haben. 

1. Aroideae? — Folgende Arten gaben mit ihren Blättern 
und Stengeln positive Blausäurereaktionen; Anim Dioscoridis Sibth 
et Smith var. speciabile Schott (Xr. 3), Aruin orientale M. Bieb 
(Xr. 8) in verschiedenen Subspezies, Aruin italicniii Mill (Xr. 11) 
mit verschiedenen Varietäten, und in Übereinstimmung mit zahl¬ 
reichen früheren Angaben (Jorissen, Mi ran de) Ariiiii inacu- 
latnin L. (Xr. 12) in mehreren Varietäten; ebenso Euiiiiiuiii iiitortuiii 
O. Ktze. (früher Helicoptiyttuiii ^Ariiiii] Rauwolfii [Blume] Schott). 
Arisariim vulgare Targ. Tozz. und Arisariiin proboscideum (L.) 
Savi, schließlich Piuettia teriiata (Thunb.) Breitenbach. 

Alle angeführten Arten wurden sowohl im ersten Jugend¬ 
stadium (Jänner, unter Schnee und Laub) als auch knapp vor der 


1 M. Treub, Noin’elles recherches etc. 11. Ann. d. Jai'din Bot. de Bititen- 
zorg, 2e Serie, vol. V'I (1907), p. 91. 

- Vgl. L. Rosenthaler, 1. c., Tabelle. 

3 Die Anordnung, Nomenklatur und Numerierung erfolgte wegen der zahl¬ 
reichen .Synonyme, \ arietäten etc. nach A. Engler, Das Pflanzenreich (Regni vege- 
tabilis conspectus), Bd. IV. 23 F. Araceae — Aroideae. Leipzig 1920. 
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Camillo Karl Schneider, Illustriertes Handbueh der Laubholzkunde, Jena 1‘dOO, 1. Bd., p. 760 ff. 
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Blüte (Mitte Mai; untersucht, ohne daß eine wesentliche quantitative 
Abnahme des Blausäuregehaltes in den ausgewachsenen Blättern 
l'estgestellt \verden konnte, wie dies für Annii iiiacnlaiiun von 
mancher Seite angegeben wurde. 

Bei Ai'inii inacnlaiiiui wurden die einzelnen Teile eingehender 
geprüft. Die unterirdischen Knollen erwiesen sich als frei von HCN; 
in reichem Maße führten Cyanwasserstoff alle grünen Teile, ein¬ 
schließlich der jungen Spatha und der Infloreszenzachse bis in die 
Höhe der männlichen Blüten. Nur der Appendix ergab keine Blau¬ 
säurereaktion. •— Von Anim A^ickclii (Schott) Engl., einer 
\'arietät von Anun italiciiui, standen auch Früchte und Samen 
zur Verfügung. Im Juli besaßen die unreifen grünen Früchte und 
die unreifen Samen einen starken HCN-Gehalt; die Mitte September 
untersuchten überreifen roten Beeren und die reifen Samen reagierten 
hingegen völlig negativ. 

2. Avaccac im allgemeinen. — Bei verschiedenen Araeecn der liiesigen 
Gewächshäuser konnte mikrocliemiscli das reichliclie X’orkonimen von Cyanwasser¬ 
stoff zumindest in den jungen grünen Organen bestätigt werden, z. B. bei Colocasia 
Xiganica Hook, Lasia aculcaia Low., pcniaphyUuin G. Don, Aiühiiriuiii 

Harrisii G. Don. 

\'on den bisher noch nicht untersuchten Arten erwiesen sich 
folgende Pflanzen in ihren jugendlichen Teilen als blausäure¬ 
führend: Anihiiriniii imperiale Mig., Anihnrinm Binoiii l^inden, 
Anilnu'inm Migiielianiim C. Koch, Anihnrinm Scherzeriannm 
Schott, Anihnrinm enspidainm Mast., Aiocasia eneniiaia Schott, 
Dieffenhachia Bansei Rgl. 

Negativ verliefen die Keaktionen bei den Gattungen Pailios, PhHinicjuinnj, 
SchisiiKiiogloliis, Tacca, Slcudttcra, AinorphopdtaUiis, Zanicdcschiit u. a. 

Im ganzen konnten demnach nur bei der Durchprülung der 
in den botanischen Instituten der Universität Wien gezogenen Ara- 
ceen 14 neue blausäureführende Arten gefunden werden. Eine 
.Abhängigkeit des Blausäuregehaltes vom Alter des betreffenden 
Organs, wie sie bei Ribes so deutlieh zutage getreten ist, konnte 
nicht durchgängig, sondern nur bei den Araceae mit ausdauernden 
Blättern (Anihnrintn etc.) festgestellt werden. 

IV. Sonstige neue Blausäurepflanzen. 

Nach den vorstehenden drei ausgearbeiteten Beispielen, welche 
zeigen sollen, daß die mikrochemische Methode des HCN-Nach- 
weises auch für den Einblick in die physiologischen Verhältnisse 
der behandelten Pflanzen von Bedeutung ist, sollen schließlich noch 
kurz jene Pflanzen angeführt werden, bei denen das Vorkommen 
von cyanogenen Substanzen gelegentlich der Erprobung der Mikro- 
Reaktionen ebenfalls neu aufgefunden wurde, welche also zu der 
Liste der blausäureführenden Pflanzen von L. Rosenthaler (1910; 
noch hinzuzufügen wären: 
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Si)\vie endlich die Rosaceen: alpiuit, Amchutcliier nlLthcnsis Koch, Prunus ccrusifcrii Ehrh, (= Pr. Myrobnhiuus), 

CiUouensftr biu'cilaris Wall. 
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2. Lokalisierter HCN-Nachweis. 

Weitaus schwieriger gestaltet sich der lokalisierte Nachweis 
von Blausäure im pflanzlichen Gewebe. 

Für die sogenannte »locker gebundene« HCN sind bereits 
zwei diesem Zwecke entsprechende Methoden bekannt: die von 
Treub^ eingeführte Berlinerblaureaktion im \'’erein mit dem 
Bürstenverfahren und Peche’s - Nachweis mit Mercuronitrat.-'’* 

Von der Berlinerblaureaktion sagt Treub ' selbst: »Es ist, 
a priori, wahrscheinlich, daß der Niederschlag von Berlinerblau, 
der sich in den Blättern bei dem angegebenen Verfahren bildet, 
\’on dem »quasifreien« HCN herrührt und nicht von der glykosidi- 
sehen \'erbindung (Phase(4unatin). Die folgende Erfahrung zeigt, 
daß es so ist, . . . .« Diese Ansicht entspringt aus der Überlegung, 
daß durch das Eintauchen der Blätter oder Schnitte in die alko¬ 
holische Kalilauge (erster Teil der Reaktion) jede weitere fermen¬ 
tative Spaltung eventuell vorhandener HCN-Glukoside unterbrochen 
und gelähmt werden muß. Aus diesem Grunde wird die Berlinerblau¬ 
methode bei allen jenen Objekten versagen, die Glukosid und 
Ferment räumlich getrennt enthalten,^ wie z. B. bei trockenen, 
dünnen Schnitten von der bitteren Mandel, von P/iaseohis hinatiis 
(Bohnensame) oder bei Blättern von Sanihiiciis nigra etc. 

Tatsächlich ist die Lokalisation bei der Berlinerblaumethode, 
wie schon Peche betonte, nur eine bedingte und nur bei den stark 
HCN-haltigen Tropenpflanzen (Pangiuui cdnle, PJiascohis hiuains, 
Araceen) stets befriedigend, besitzt jedoch den Vorteil x'ollkommener 
Eindeutigkeit. — Schon bei Prunus lanrocerasns, einer der an 
Blausäure reichsten Pflanzen der Heimat, sah sich Peche zur 
Erprobung einer feineren Methode gezwungen; mit dem Mercuro- 
nitratreagens erzielte er auch an diesem Objekt sehr günstige 
Ergebnisse. Wird zur Ergänzung mit demselben Material eine der 
früher angegebenen qualitativen Mikroreaktionen durchgeführt, so 
ist auch die Herkunft des reduzierten, metallischen Quecksilbers 
eindeutig sichergestellt. — Dort, wo keine »lockere« HCN-Bindung 
vorliegt, z. B. bei Arnnt inacnlafnui, versagt aber auch diese 
Methode, was bereits Peche anscheinend erkannte. 

Die für den qualitativen Blau.säurenachweis so empfindlichen 
Reaktionen mit Silbernitrat und Benzidin-Kupferacetat kommen 


1 M. Treub, 1. c. (1895), p. 1 — 12. 

2 K. Peche, 1. c., p. 4 —5 (des Separat.). 

3 Betreffs der Art der Durchführung beider Reaktionen vgl. neben den Oii- 
ginalarbciten aucli: H. Moli sch, Mikrochemie der Pflanze, 2. Aull. (1921), p. 191 
bis 193; O. Tunmann, Pflanzenmikrochcmie, 1913, p. 358 — 359. 

M. Treub, 1. c., 1905 {Phascolits luuains), p. 94. 

^ Die »lockere« HCN-Bindung kann man hingegen, wie bereits angedeutet, 
als eine topographische Koc.xistcnz von Blausaureglukosid und wirksamem Enzym 
auffassen (vgl. p. 9). 
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für die Lokalisationsermittlung im Pflanzenschnitt nicht in Betracht. 
L'/q Silbernitrat schädigt zwar, wie ich mich durch Versuche über¬ 
zeugte, den fermentativen Prozeß gar nicht, doch das bei direktem 
Kontakt gefällte Silbercyanid ist amorph, käsig weiß, ähnlich wie 
Silberchlorid, und kann (\'gl. p. 8) erst durch Umkrystallisieren mit 
NH., als Silbercyanid identifiziert werden, wodurch jede Lokalisation 
verloren geht. Das Benzidinreagens ist gegen zahlreiche in den 
Schnitten vorkommende Stoffe empfindlich (z. B. werden die sauer¬ 
stoffübertragenden Kuprisaizspuren von Gerbstoffen abgefangen — 
Fniiiiis UiiirocL’i'iisjis), so daß es bei direktem Kontakt mit diesen 
in der Regel versagt (vgl. p. 50). 

Für den lokalisierten Nachweis der aus den Glukosiden bei 
langsamer Fermentation abgespaltenen HCN ist daher keine der 
vier erwähnten Proben als »abfangendes« Reagens geeignet. 

Man kann also zusammenfassend feststellen, daß der lokali¬ 
sierte Nachweis der aus pflanzlichem Gewebe frei werdenden Blau¬ 
säure mit den bisher bekannten Methoden bei der großen Mehr¬ 
zahl der cyanogenen Pflanzen nicht gelingt, in besonders günstigen 
Fällen jedoch (bei der sogenannten »lockeren« Bindung) und bei 
relativ konzentriertem \^orkommen d'reub’s Berlinerblaureaktion 
und Peche’s Mercuronitrat brauchbare Resultate liefern. 

Die rein qualitatix’en HCN-Reaktionen mit Silbernitrat- 
Meth^fienblau und Benzidin-Kupferacetat im hängenden l'ropfen 
sind jedoch bei sämtlichen cyanogenen Pflanzen anwendbar und 
speziell erstere stets eindeutig. 


C. Versuch des direkten mikrochemischen Nachweises 
eines Blausäuregiukosids. 

Die Unmöglichkeit eines lokalisierten Nachweises der aus 
den Blausäureglukosiden abgespaltenen HCN, die im x'orhergegan- 
genen Abschnitte aufgezeigt wurde, legte den Gedanken nahe, \'iel- 
leicht die Glukoside selbst, noch ungespalten, analytisch zu fassen 
und damit dem rein qualitatix’en Blausäurenachweis eine wertx’olle 
Ergänzung zu geben. 

Am längsten bekannt und am eingehendsten studiert ist das 
Amygdalin (er.ste Darstellung 1830 von Robiquet-Boutron 
Charland) und an dieseni, bei den Rosaceen (Priiiioidccic-Poii/oi- 
dcac) so verbreiteten Glukosid habe ich alle Möglichkeiten für den 
direkten mikrochemischen Nachweis dieser Substanz erprobt. 

Amx\£jdalin ist leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. 
Schon allein diese gute Löslichkeit läßt einen lokalisierten Nachweis fraglich 
erscheinen. Durch heiße x'erdünnte .Säuren wird Amx'gdalin hydrolysiert, doch sind 
alle entstehenden Produkte selbst xvieder leicht löslich. Mit k o n z e n t ri ertcr Ho .SO | 
gibt cs, wie einige andere Glukoside (z. H. Salicin, Coniferin) eine tiefrote Färbung : 
mikrochemisch ist diese Eigenschaft jedenfalls nicht verwertbar. M'ohl wird ein 
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Schnitt von einer bitteren Mandel in konzentrierter HoSÜj in kurzem tiefviolettrot^ 
doch zeigt ein unter gleiche Bedingungen gebrachter Schnitt einer süßen Mandel, 
die nachweislich höchstens Spuren eines Blausäureglukosides enthält, dieselbe Farben¬ 
reaktion, wenn auch in weit geringerem Grade; offensichtlich tritt hier die bekannte 
RaspaiTsche Reaktion ein. 

Durch Kochen mit Kalilauge oder Barytwasser wird Amygdalin in .\mygdalin- 
säure G2 qH230|;j und gespalten. Diesem Umstande schreibt es auch Rosen- 

thaleri zu, daß Amygdalin mit Xessler's Reagens einen gelb- bis braunroten 
Niederschlag liefert, der beim Erhitzen seine Farbe kaum ändert (im Gegensatz zum 
Salicin); das durch die freie Lauge des Reagens abgespaltene NH^ bildet das hitze¬ 
beständige, unlösliche NHg 2 J, 

ln der Tat erhält man einen teilweise lokalisierten braunen Niederschlage 
wenn man Schnitte von bitteren Mandeln, Apfel- oder Quittenkernen in Nessler’s 
Reagens auf dem Objektträger vorsichtig kurze Zeit erwärmt. Wie viel jedoch hierbei 
durch Ammoniumverbindungen oder organische Substanzen mit einer NHo-Griippe 
verursacht wurde, bleibt unentschieden. 

Doch schon bei Prunus laurocerasus L. (Schnitte aus JMatt und Stengel) 
versagt die Reaktion vollends, indem sich die von Pechenäher studierten zahl¬ 
reichen Gerbstoffzellen sofort intensiv gelb bis orange färben, bei stärkerem Erwärmen 
hingegen das Nessler’sche Reagens zu einem tiefschwarzen Niederschlag reduzieren. — 
Es sprechen also dieselben Einwände, die gegen die Verwertbarkeit von Nessler’s 
Reagens zum Ammoniumnachweis im Gewebe geäußert wurden,'^ in noch gesteigertem 
Maße gegen seine \Trwendung zum Nachweis von Amygdalin und anderer HCN- 
Glukoside, zumal da auch die meisten Saponine, wie J.Vamvakas^ und Rosen¬ 
thal er ^ zeigten, mit diesem Reagens starke Fällungen geben und nach der 
Zusammenstellung E. Schaer’s^^ bei 22 Pflanzenfamilien Saponine zugleich mit 
ßlausäureglukosiden Vorkommen. 

Mit Kaliumpermanganatlösung sollen aus Amygdalin C 3 mnsaures und 
benzoesaures Kalium entstehen. Mikrochemisch gelang es mir nicht, aus Schnitten, 
die in Kaliumpermanganat eintrocknen gelassen wurden, Benzoesäure zu sublimieren. 
Als lokale Reaktion käme dieser Weg ohnehin nicht in Betracht. 

Die übrigen Blausäureglukoside stimmen in ihrem chemischen 
Verhalten im wesentlichen mit Amygdalin überein, so daß auch 
bei ihnen keine besseren Resultate zu erzielen wären. 

Zusammenfassend kann also gesagt werden, daß ein direkter 
mikrochemischer Nachweis dieser Körper mit Hilfe ihrer bis jetzt 
bekannten Eigenschaften nicht gelingt, weder qualitativ in ein¬ 
deutiger Weise, noch auch lokalisiert. — Es zeigt sich in diesem 
negativen Ergebnisse eine gewisse Analogie mit den Verhält¬ 
nissen bei dem Sinigrin der Cruciferen, das Pechean einzelnen 

1 L. Rosenthaler, Das \'erhalten von Nessler’s Reagens gegen einige Glu- 
küside (speziell vSaponine) und KohleluMrate. Pharm. Zentr. II. 47, p. 581; Ref. 
(‘hem. Zentralbl., 1906, II, p. 718. 

- K. Peche, Mikrochemischer Nachweis der Cvanwasserstoffsäure in Prunus 
Laurocerasus L. Sitzber. d. Akad. d. Wissensch. in Wien, 1912, Bd. CXXI, Abt. 1. 

3 \V1. H. Moli sch, Mikrochemie der Pllanzc, 1913, p. 61. 

Jean Vamvakas, Nessler’s Reagens als Mittel des Nachweises von Saponin. 
Ref. Chem. Zentralbl., 1906, 11, p. 167—168. 

J.. Rosenthaler, 1. c., p. 718. 

Ed. Schaer. Schweiz. Wchschft. f. Chemie u. Pharinacie, 1910, XLV'lll, 
p. 645, zitiert nach ä'unmann. 

^ K. Peche, Mikrochemischer Nachweis des Myrosins. Bei*, d. deutsch. Bot. 
Gesellsch., 1913, Bd. 31, Heft 8, p. 458-462. 
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Objekten nachzuweisen versuchte, jedoch zu keinen befriedigenden, 
eindeutigen Reaktionen gelangte. 

D. Mikrochemischer Nachweis des Emulsins in pflanzlichen 

und tierischen Objekten, 

Wenn man den Begriff »Emulsin« in der Weise faßt, daß 
man alle ungeformten Enzyme in Pflanze und Tier, die imstande 
sind, Amygdalin in HCN, Benzaldehyd und Zucker zu spalten, 
als »Emulsin im Sinne eines Gruppenbegriffes« (Molisch^) 
bezeichnet, so genießt dieses Ferment bei allen Lebewesen, von 
den Bakterien, Pilzen und Flechten angefangen, bis selbst zum 
Menschen herauf eine weite Verbreitung.- 

Wie Molisch^ betont, sind spezifische, mikrochemische Re¬ 
aktionen, die eindeutig Emulsin anzeigen, bisher nicht bekannt. Es 
lag daher der Gedanke nahe, die im Abschnitt B geschilderten 
empfindlichen, rein qualitativen Mikroreaktionen auf HCN mittels 
AgNOg, respektive Benzidin-Kupferacetat auch für den qualita¬ 
tiven Nachweis von Emulsin in biologischen Objekten zu ver- 
u’erten. 

1. Qualitativer mikrochemischer Nachweis von Emulsin. 

Bei makro-, respektive biochemischen Untersuchungen wurde Emulsin in der 
Weise nachgewiesen, daß ein feines Gercibsel des Objektes (5 bis 50^^'!) mit einer 
1 bis 5 0^0-Lösung von i\mygdalin zusammengebracht und unter Ausschluß von 
ßakterienwirkung bei erhöhter Temperatur (25® bi? 38® C,) durch 24 bis 48 Stunden 
der Fermentation überlassen wurde. Der eventuelle Eintritt der Amygdalinspaitung 
wurde entweder bloß durch Auftreten des Bittermandelölgeruches (R, Robert, 
M. Gonnermann 1) eventuell in Verbindung mit dem HCX-Nachweis mittels 
Scfiönbein’s Guajakonsäure-Kupfersulfatpapier festgestellt oder es wurde in exak¬ 
terer Weise die entstandene Blausäure abdestilliert und im Destillat nachgewiesen 
(L. Guignard,'"» Hertrand und Rivkind/* 1.. Rosenthalerj S. Higuchi'^), 


1 H. Molisch, I. e., 1921, p. 322—323. 

- Bezüglich der Verbreitung vgl. E. Abderhalden, Biochemisches Hand¬ 
lexikon, V. l^d., p. 564—568, sowie die dort zitierte Literatur. 

R. Robert, Über einige Enzyme wirbelloser Tiere. Bflüger’s Archiv f. d. 
ges. Phys., 99. ßd. (1903), p. 116 —180. 

t M. Gönn ermann, Über das Spaltungsvermögen von Leberhistozym und 
einiger Enzyme auf einige Gl^'^koside und Alkaloide. Pflüger’s Archiv f. d. ges. 
Phys., 113.''Bd. (1906), p. 168 — 197. 

^ L. Guignard, Quelques faits relatifs ä Thistoire de l’emulsine; existence 

generale de ce ferment chez les Orchidees. Compt. rend., Bd. 141 (1905/2), p. 637 

bis 640. 

^ G. l^ertrand et L. Rivkind, Sur la repartition de la vicianine et de sa 

diastase dans les graines de J.egumineuses. Compt. rend., Bd. 143 fl906 2), p. 970 

bis 972. 

" L. Rosenthaler, Über die Verbreitung emulsinartiger Enzyme. Arch. d. 
Pharm., Bd. 251 (1913), p. 56—84. 

^ S. Higuchi, Über die pharmakologischen Wirkungen der Plazenta. Biochem. 
Ztschft., 17. Bd. (1909), p. 21—67. 
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schließlich griff man wie Gonnermanni und Higiiclii“ bei tierischen Geweben 
zum Zuckernachweis in der Mazerationsniissigkeit oder man bestimmte nach 
Bourquelot’s 2 biologischer Methode die Amygdalinspaltung nach dem Hückgang 
des Drehungsvermogens in der Probefliissigkeit. 


Beim mikrochemischen Emiilsinnachweis kommt jedoch im 
allgemeinen nur die Feststellung des einen Spaltproduktes des 
Amygdalins — der Blausäure HCN — in Betracht, da redu¬ 
zierende Zucker in Pflanzen teilen meist schon von vornherein 
enthalten sind und für Benzaldehyd bisher kein eindeutiges, empfind¬ 
liches Mikroreagens bekannt wurde, die Geruchsprobe aber sub¬ 
jektiv und ^^'enig empfindlich ist und durch andere flüchtige Sub¬ 
stanzen völlig unmöglich gemacht werden kann. 

Daß die HCN-Abspaltung aus Amj^gdalin immer als Enzym¬ 
wirkung des zugesetzten Gereibsels aufzufassen ist, erörtert bereits 
eingehender Rosenthalerin bejahendem Sinne; bei Vermeidung 
höherer Temperaturen und bei strengem Ausschluß von Bakterien¬ 
wirkung ist eine andere als rein fermentative HCN-Abspaltung aus 
dem stabilen Amygdalin in neutral reagierendem Medium wohl aus¬ 
geschlossen. 

Zum Nachweis der entstandenen HCN läßt sich 1 ‘7,» Silber¬ 
nitrat-Methylenblau, respektive Benzidin-Kupferacetat im hängenden 
Tropfen verwenden. 

a) Durchführung der mikrochemischen Probe auf 
Emulsin. — Ivine sehr geringe Menge der Substanz (Samen, 
Frucht, frische Stengel und Blätter oder Drogen, respektive Herbar¬ 
material; ganze Tiere oder einzelne tierische Organteile) wird — 
eventuell unter Zuhilfenahme von Quarzsand — zu einem feinen 
Pulver, beziehungsweise Brei zerrieben.^ Die so vorbereitete Sub¬ 
stanz gelangt in eine Glaskammer mit fixem Boden (14 mm 
Durchmesser, o iinii Höhe) und wird mit einer 5 
lösung*’ — höchstens mit — angerührt, die überdies ein 

Antisepticum enthält, auf dessen Wahl im nächsten Punkt (/?} 
näher eingegangen werden soll. 

Die Glaskammer wird hierauf durch einen Objektträger abge¬ 
schlossen, der nebeneinander je einen hängenden Tropfen von 
1 *7Q-Silbernitrat-Meth\ienblau und von Benzidin-Kupferacetatlösung 


^ M. G o n n e i'm a n ii, 1. c. 

“ S. Higiiclii. 1. c. 

’’ Km. Hourquelot, Über den Xaclnveis der Glykoside in den Pllanzeii mit 
llilfe des k"mulsins. Arcli. d. Pharm., 245. Bd. (1PP7), p. 172 — iSo. 

^ L. Rosenthaler, 1. c. (1013), p. 59. 

Auch ein oder mehrere Schnitte können verwendet werden, nur wird dadurcli 
die Reaktionszeit clwas verzüi^erl. 

Amygdalin wurde als Originalpriiparat von C. Kahlbaum verwendet; bei 
lang andauernder Selbslmazeralion erwies cs sich als völlig frei vnn eventuellen 
l'ermenl (Kmulsin) Verunreinigungen. 
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trägt. Auf die Darbietung einer erhöhten oder optimalen Temperatur 
(25 bis 40°) während der nun erfolgenden Fermentation, wie dies 
bisher üblich, wurde verzichtet, um besondere Vorkehrungen gegen 
das Eintrocknen der hängenden Tropfen in der Glaskammer zu 
erübrigen und das vorzeitige Abdampfen des zugesetzten Anti- 
septicums zu verhindern. Ich führte vielmehr sämtliche derartigen 
Proben bei einer Zimmertemperatur von 8° bis 16° aus. Trotz¬ 
dem zeigte sich im allgemeinen — z. B. bei Secale covmümu, 
Sinapis alba, Coviaudvnm, AnthylUs viiJncraria, AspcrgUlns nigcr, 
MeloJoutlia vulgaris (Maikäfer) — schon nach bis 2 Stunden 
in beiden Reagenstropfen deutliche Reaktion auf HCN, regelmäßig 
stärker in dem von Benzidin (große blaue Nadeln und Aggregate), 
oft erst in Spuren im Silbernitrat (blau gefärbte Knollen und Drusen 
von AgCN). In längstens 8 bis 12 Stunden lassen sich auch 
nicht sehr wirksame Emulsine {Ricinus coiuuiuuis, Glcditscliia tri- 
acautlios [Samen]; Rinderleber) durch das Entstehen einer schwachen 
HCN-Atmosphäre in der Mazerationskammer mittels beider Reagen- 
tien nachweisen.^ Länger als 24 Stunden wurde der Mazerations¬ 
prozeß in keinem Falle fortgesetzt, da bei Erschöpfung des Anti- 
septicums die Gefahr einer Bakterienwirkung zu befürchten war. 

h) Wahl des Antiseptikums. — Da bis jetzt ungefähr 
sieben Bakterienarten bekannt geworden sind, die Amygdalin unter 
Bildung von Blausäure zu spalten vermögen, kann der oben 
beschriebenen Reaktionsanstellung eine wirkliche Eindeutigkeit nur 
zugeschrieben werden, wenn die Entwicklung von Fäulnis auf dem 
organischen Gereibsel durch Antiseptica hintangehalten wird. 
Nicht alle Antiseptica sind hierzu verwendbar. Zugesetztes Sublimat 
oder Silbernitrat würden den gebildeten Cyanwasserstoff abfangen, 
Formol hemmt bereits in Spuren jede Emulsinwirkung gänzlich. 
Von Kobert- und seinen Schülern^ wurden hauptsächlich drei 
Antiseptica in wechselnder Zusammensetzung und Konzentration 
beim Fermentnachweis verwendet: Toluolwasser (Toluol zu 3% 
wasserlöslich: eingeführt von E. Fischer), Chloroformwasser 
und Natriumfluorid (bei 15° C. zu 4'^4, wasserlöslich; eingeführt 
von Tappeiner). Letzteres schien besonders geeignet, wenn auch 
schon Kobert“ und in eingehenderer Weise Higuchi''* darauf 
hinwiesen, daß Na F bei gewissen Objekten (menschliche Plazentaj 
die Wirkung der nicht organisierten Fermente vernichtet oder 
wenigstens nicht aufkommen läßt, schon in Konzentrationen, die 
nicht mehr als Fäulnisschutz angesehen werden können. 


1 Bezüglich Ag CX vgl. p. 8—14; bezüglich des Benzidinoxydationsproduktes 

p. 20—22. 

R. Kobert, 1. c. (1903), p. 117—118. 

•’ Werner Fischer, Über einige Enzyme wirbelloser Tiere. Therap*. Monats¬ 
hefte, 16. Jahrg. (1902), p. 619- 621. — S. Higuchi, I. c. (1909), p. 22—24. 


Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. Kl., Abt. I, 130. Bd. 
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Einer der diesbezüglichen Versuche möge in folgender Tabelle dargestellt werden: 
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Zeichenerklärung: 0 negative HCN-Reaktion, j bis ffff positive HCN-Reaktion in steigender Intensität. 

— nicht geprüft. 








































428 


n. B 1*11 n s wi k, 


Für meine Untersuchungen verwendete ich übersättigtes 
Toluol Wasser-Amyg dal in (o‘’/o Amygdalinlösung mit über¬ 
schüssigem Toluol knapp vor Einträgen in die Glaskammer gut 
geschüttelt), übersättigtes Chloroformwasser - Amygdalin 
(5% Amygdalinlösung mit Chloroform im Überschuß knapp vor 
Gebrauch geschüttelt), so daß auch ungelöstes, bloß emulgiertes 
Chloroform (Toluol) in die Glaskammer gelangte und gesättigtes 
(^Vo) Natriumfluorid-Amygdalin. Soweit untersucht, konnte 
bei keinem der genannten drei Antiseptica eine enz^^mhemmende 
Wirkung beobachtet werden, ja bei Natriumlluorid zeigte sich an 
tierischen Objekten (Maikäfer, Rinderleber) sogar eine gewisse 
Förderung, die wohl der Salzwirkung zuzuschreiben sein wird 
(Parallelversuche mit Chloroform und Toluol wurden ohne ph^^sio- 
logische Kochsalzlösung geprüft!). 

O Vorteile der mikrochemischen Methode. — Empfind¬ 
lichkeit. — Schon aus der eben angeführten Tabelle lassen sich 
die Möglichkeiten erkennen, die die beschriebene Methode bietet. 
Die Zeitspanne, die das Ferment (Emulsin) unter den gegebenen 
Bedingungen braucht, um eben in seiner Wirkung einzusetzen, 
läßt sich genau feststellen (Aktivierungszeit). Ihi Ende tritt dann 
ein, wenn das empfindlichere Benzidinreagens bereits positi\' auf 
HCN reagiert, w^ährend im Silbernitrattropfen noch kein Ag CN 
ausgefallen ist (\'gl. in der Tabelle Nr. 4 und 5 bei der I. Kon¬ 
trolle!); die Zeit, welche vom Entstehen von HCN in der Alazera- 
tionsflüssigkeit bis zur Reaktion derselben im hängenden Tropfen 
verstreicht, ist hierbei als ein in allen Fällen konstanter Fehler in 
Rechnung zu stellen. Ein Vergleich der Wirksamkeit von 
Emulsinen verschiedener Herkunft ist somit ermöglicht. — Die 
Fällung von Silbercjaufid im hängenden Ag NO^-Tropfen erlaubt 
jedoch auch eine quantitative Abschätzung der entstandenen 
Blausäuremengen; die Intensität der fermentativen Amygdalin¬ 
spaltung zweier emulsinhaltiger Objekte läßt sich — unter sonst 
gleichen Bedingungen — daher ebenfalls in relativem Maßstabe 
vergleichen. Da infolge der Empfindlichkeit der HCN-Reagentien 
hierzu nur äußerst geringe Substanzmengen erforderlich sind, kann 
diese Mikroreaktion als orientierende \'orprobe bei Untersuchung 
der Enzymwirksamkeit und Spaltungsintensität irgendeines 
Emulsins dienen. Emulsin konnte z. B. in einem dünnen Quer¬ 
schnitt von Sccalc coruntnui und in einem zerquetschten Samen¬ 
körnchen von AiithyUis vuliicraria (zirka 2 ////// im Kubus) auf 
diese Weise innerhalb weniger Stunden (zwei bis vieih nachgewiesen 
werden. 

J) Rcsu 1 tatc hc i A n WCnd u n g der R c ak ti on au f Pf 1 an z en ob j ck t e. — 
Bertrand undRivkindi haben anläßlich einer rntersuchung über das Vorkommen 
des \"ieianins bei den IvCguminoscn aiieli der X'erbrcitung des limulsins in 


1 R. Bertrand und L. Rivkind, 1. e, (10o()), p. 070. 
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diesen Samen durch systematische Untersuchungen ihr Augenmerk gesclienkt. Sie 
prüften zirka 40 Gattungen mit GO Arten und fast alle Samen gaben ein positives 
Resultat. Nur folgende Arten lieferten keine F^eaktiop., wurden daher als emulsin- 
frei (»en quantite appreciable«) bezeichnet: Qissia fisiitta L., Ccnitoniii siliqua L., 
iuilega ofßcinalis L., Latliynts silvesiris 1.. var. amcliorcc, Glcditschia iriacatithos L.. 
Lupiiius albus L., Sophora japouica, Vicia itarboiicusis L. 

Es schien nun von Interesse, was für Resultate in diesem 
Falle mit der angegebenen jMikroreaktion zu erzielen wären. Es 
ergab sich, daß bei sämtlichen Leguminosensamen ohne Aus¬ 
nahme Emulsin nachgewiesen werden kann. Während bei Colntea 
cirborescciis L., Leus esculeiita Mnch., Vicia sativa L. (sofern nicht 
selbst HCN-, respektive vicianinführend), Lotus coruiculafus L., 
Latliyrus safivus L. und L. prateusis L., Autliyllis vulueraria L., 
Lupiuus sp., AstragaJus glycyphyllos L. z. B. die Abspaltung von 
Blausäure aus Am 3 'gdalin rasch und reichlich erfolgt, setzt die 
Emulsinwirkung bei 0/55/r7-Arten {Cassia orieutaJis L., C. Absus L.), 
bei Ceratouia siJiqua L,, GaJega officiualis L., Lathynis silvesfris L. 
var. pla typtly] los, L. uiger, Glcditschia triacautlios zwar im selben 
Zeitpunkt ein, hält sich jedoch in engen Grenzen, so daß man bei¬ 
spielsweise bei Glcditsctiia, Galega oder Lathynis uiger während 
einer 20stündigen Mazeration mit einem Paar hängender Tropfen 
auskommt, während Cohitea-, Lotus- oder AuthyllisSa.mQn ein 
erschöpftes Sublimat nach dem anderen liefern können. — Mit der 
empfindlichen und durch ihre Anordnung jeden HCN-Veiiust aus¬ 
schließenden mikrochemischen Reaktion zeigt sich demnach bei 
den Samen der Leguminosen kein qualitativer Unterschied im 
Emulsinvorkommen,^ sondern bloß eine Differenz in der Aktivierung 
und Wirksamkeit dieses Fermentes bei den einzelnen Gattungen 
und Arten. 

Überhaupt ist das Vorkommen von Emulsin in Samen und 
Früchten etwas beinahe zu Erwartendes. Daß Ricinus-, Siuapis-, 
Brassica-, Cauuabis- und CucurbitaSamQn Amygdalin spalten, ist 
schon lange bekannt. Doch auch in Samen von Vitis viuifera 
(schwach), Galiuui silvaticnui, Plautago uiedia (besonders wirksam!), 
Aquilegia vulgaris (im Gegensatz zu einer Angabe Rosen thal er’s-), 
Citrus mcdicus (nur schwach), Lepidinin draba, Lepidiiitii ruderalc 
(schwach) und bei Früchten von Capsella biirsa pastoris konnte 
mikrochemisch ein emulsinartiges Ferment festgestellt werden. 

Rosentlialer machte schließlicli auf das Vorhandensein von Emulsin in 
U in b e 11 i f e r e n f r ü c li t e n aufmerksam: von Foeiticuluni vulgare. Carum carvi. 
Aueihum graveolens, Coninm luaculaium^ Ocuanilic phillaudriuui, Peirosclinuui saii- 
vum konnte er wirksame Enz 3 nnprtäparate gewinnen, bei Piuipiiidla aiiisniii und 
Conaudriiui salivum waren nur die gepulverten Früchte selbst aktiv. 


1 Bertrand und Rivkind setzten nicht Ann'gdalin, sondern Vi c iani n (aus 
Vtcia augtisiifolia und niacrocarpa\ vgl. p. 2) zu; .dieser Ihnstand kann aber 
nicht als wesentlich beeinflussend angesehen werden. 

2 L. Rosen thaler, Über die Verbreitung emulsinartigei* Enzyme. Arch. d. 
Pharm., Bd. 251 (1913), p. 56—84. 
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Bei mikrochemischer Nachprüfung reagierten alle diese Drogen 
rasch und stark positiv auf Emulsin; doch auch andere, wahllos 
gesammelte Umbelliferenfrüchte, z. B. Saiiiciila ciiropea (!), Piiupi- 
neJlü iuagua, Danciis carota, Buplcttniut falcalinu, Autlirisciis 
silvcsiris (!), Silans Besseri, Siiini latifoliiim (!!) zeigten Amygdalin¬ 
spaltung in stärkei'em oder geringerem Maße. 

Frische, grüne Pflanzenorgane, gut zerrieben, liefern ebenfalls 
die Reaktion, \y\e z. B. AchiUca niillcfoliuni (Blütendroge von 
Rosenthaler schon erwähnt), Tropaeoltini tuaiiis (in 6 Stunden), 
Miinosa pndica O'n 4^/., Stunden), Auciiba japouica, doch war die 
Spaltung, wie bei gewissen früher erwähnten Leguminosensamen, 
zwar relativ rasch eingetreten, aber quantitativ gering und selbst 
bei längerer (24- bis 36stündiger) Fermentation an Intensität und 
Spaltungsgeschwdndigkeit nicht wesentlich zunehmend-. 

Überblickt man diese Resultate zusammen mit den von Rosen¬ 
thaler ‘ an den verschiedensten Drogen gemachten Erfahrungen, 
im Verein mit den vielen verstreuten Angaben über mehr zufällig 
festgestelltes Emulsinvorkommen (vgl. E. Abderhalden, Biochem. 
Handlexikon, Bd., p. 564—568), in Zusammenhalt mit der Tat¬ 
sache, daß bei keiner der bis jetzt bekannten 400 blausäurehältigen 
Pflanzen, die sich auf das ganze Pflanzenreich verteilen, Emulsin 
gefehlt hätte (Grenzfall Sanibticiis nigra), ja häufig in solcher 
Wirksamkeit und allgemeiner \'erteilung in den betreffenden 
Gewächsen vorhanden ist, daß eine Analyse der intra vitam 
bestehenden HCN-Verbindung erschweit oder verhindert wird 
(»lockere« HCK-Bindung), so scheint es keine Übertreibung, wenn 
man sagt, daß »Emulsin« im Pflanzenreiche eine derart weite 
Verbreitung besitzt, daß in Hinkunft die Feststellung des even¬ 
tuellen gänzlichen Fehlens von Emulsin bei einer Pflanzenart von 
wesentlich größerem Interesse sein wird als weitere positive An¬ 
gaben. 

Jedenfalls ist die von Guignard^ geäußerte Ansicht, daß 
der Emulsingehalt der Pflanzen in einem gewissen Zusammen¬ 
hang mit der heterotrophen Lebensweise steht (Pilze, Flechten, 
Lai/iraea sqnaniaria, Monoiropa Hypopiiys, Orobanche Galii und 
O. epiihyiutini, Orchideenwurzeln [^lykorrJtiza-VWz]), nach den 
heutigen Erfahrungen nicht mehr aufrechtzuerhalten. Eher läßt sich 
an einen Zusammenhang zwischen Emulsin und der Ausrüstung 
der Pflanzen an Diastase- und Maltasefermenten denken, wofür 
besonders die Befunde an Samen und Früchten (Leguminosen, 
Umbelliferen u. a.), sowie die allgemeine Verbreitung sprechen. 

Sicherlich wird aber der mikrochemische Emulsinnachweis 
bei Ermittlung von nur schwach wirksamem Emulsin oder bei 


1 L. Rosenthaler, k c. 

2 L. Guignard, Quelques faits rclalifs ä l’histoire de rcmiilsine etc. Compt. 
rend,, Bd. 141 (1005 2), p. G37—G40. 
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Fes-tstellung des gänzlichen Fehlens dieses Fermentes in beliebigen 
Pflanzenteilen gut brauchbar sein, wenn auf völlige Antisepsis ent¬ 
sprechend geachtet wird. 

tV Anwendung der Reaktion bei tierischen Objekten. — 
Durch Kobert und seine Schüler sowie durch eine Reihe französi¬ 
scher Forscher wurde die w'eite Verbreitung von amygdalinspaltenden 
Fermenten bei niederen und höheren Tieren bekannt. — Mit ge¬ 
pulverter Maikäfersubstanz (ohne Chitinpanzer) von Maikäfern, 
die ein Jahr lang lufttrocken aufbewahrt waren ^ und mit zu Brei 
zerriebener, Irischer Rindei leber- gelang der mikrochemische 
Nachweis von Emulsin auch ohne Anwendung von 0*9 Koch¬ 
salzlösung und erhöhter Temperatur in eindeutiger und rascher 
Weise (Maikäfer in 2 Stunden, Rinderleber in 12 bis 19 Stunden). 
Alle drei angewendeten Antiseptica erwiesen sich hierbei als brauch¬ 
bar (vgl. Tabelle, p. 45, Nr, 5 bis 8). 


Menscliliclie Plazenta läßt sich jedoch nicht so einfach behandeln, worauf 
schon HiguchiS hinwies. Nach mehrfachen vergeblichen Versuchen reagierte aber 
eine nur wenige Stunden alte Plazenta, in physiologischer Kochsalzlösung feinst 
zerrieben mit Amygdalin-Chlorofonmvasser innerhalb von 12 Stunden deutlich positiv. 
Bei Verwendung der beiden anderen Antiseptica konnte auch unter diesen Umständen 
das Emulsin nicht nachgewiesen werden. 


Die Untersuchungen in dieser Richtung wurden jedoch — 
als zu weit führend — nur auf das Prinzipielle beschränkt. Immer¬ 
hin läßt sich sagen, daß die angegebenen Mikroreaktionen bei der 
Ermittlung, welche Teile, respektive Organe bei den wirbel¬ 
losen, meist kleinen Tieren das in Rede stehende Ferment ent¬ 
halten, beziehungsweise bilden — einer Frage, die bisher aus techni¬ 
schen Gründen offenbleiben mußte -- gute Dienste leisten könnte. 

2. Lokalisierter mikrochemischer Nachweis von Emulsin, 

Mit Recht weisen Molisch sowie Tunmann ^ auf die Unzulänglichkeit des 
bisher geübten lokalen mikrochemischen Nacliweises von Emulsin hin. Die Gründe 
hierfür sollen an dieser Stelle nicht neuerdings angeführt werden. 

,Auch die eben besprochene Methode des eindeutigen quali¬ 
tativen Emiilsinnachweises ist zur Lokalisationsermittlung im Ge¬ 
webe nicht anwendbar (vgl. die Ausführungen p. 38 — 39), selbst nicht 
bei Pflanzen, die ein durch Emulsin spaltbares Blausäureglukosid 
bereits enthalten. 


1 Werner Fischer, 1. c. (1902) untersuchte nur frisch getötete Maikäfer, die 
stark Amygdalin spalteten; derselbe Autor konnte jedoch selbst in 150 Jalire alten 
Kellerasseln noch wirksame Fermente nachweisen! 

- Vgl. M. Gönn ermann, 1. c, (1906), p. 183. 

S. Higuchi, 1. c. (1909). 

•t O. Tunmann, Pflanzenmikrochemie, 1913, p. 431 — 433. 
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Bei dem so allgemeinen Vorkommen amygdalinspultender 
Fermente hat aber auch die Frage nach ihrer Lokalisation einiger¬ 
maßen an Bedeutung \'eiioren. In der Mehrzahl der Fälle wird 
wohl das wirksame Emulsin dem fermentativen Apparat jeder ein¬ 
zelnen Zelle angehören und der früher fast ausschließlich studierte 
Rosaceentypus dürfte nur einen der möglichen Spezialfälle dar¬ 
stellen. — Bereits früher wurde die Ansicht vertreten, daß in allen 
jenen zahlreichen Pflanzen, wo eine stabile Blausäureverbindung 
(Glukosid) nicht faßbar ist, eine — im Leben getrennt gehaltene — 
Koexistenz von Emulsin und HCN-Glukosid in denselben Ge¬ 
webszellen angenommen werden kann. An eine gewisse Lokalisa¬ 
tion des Emulsins im Gewebe könnte nur bei jenen Pflanzen 
gedacht werden, aus denen Blausäureglukoside leicht zu gewännen 
sind (Mandelt 3 ^pus — schon kaum mehr Prunus lanrocenisns [vgl. 
die Ergebnisse Peche’s]), wenn auch in vielen Fällen (z. B. Sam- 
bncns nigra) bloß die geringe Aktivität und Wirksamkeit des spal¬ 
tenden Fermentes dafür \'erantwortlich zu machen sein wird. 

ln einem Falle, bei Prunns ani\\((dalns L. var. ainara und einigen anderen 
Rosaceensamen (Apfel, Quitte) gelang ein gewissermaßen lokalisierter Nachweis der 
emulsinhaltigen Zellen mittels des Benzidin-Kupferaeetatreagens. 

Auf einen Tropfen des durch die Gegenwart einer fast gesättigten Henzidin- 
acetatlösung stark viskosen Benzidinreagens wird ein ziemlich großer, nicht zu 
dünner Querschnitt einer bitteren Mandel möglichst zart aufgelegt, hierauf der 
Objektträger mit dem am Tropfen hängenden Schnitt über eine Glaskammer, die 
einen Tropfen Chloroform enthält, gestülpt, ln kurzer Zeit läßt sich im hängenden 
Schnitt das Ausfallen bl aue r Fl oc ke n der Benzidinoxydationsverbindung, hervor¬ 
gerufen durch die einsetzende HCN-Abspaltung, feststellen, und zwar in günstigen 
Italien knapp um die Leitbii n deIquersc h nitte beginnend (Perizykelzellen) und 
von lüer aus konzentrisch in das am 3 "gdalinführende Parench\mi fortschreitend, ent¬ 
sprechend der allmählichen Diffusion des Emulsins im viskosen Medium. Die An¬ 
sichten von Johannsent und Guig*nard- über die Lokalisation des Emulsins in 
der bitteren Mandel können daher durch diese spezifische Emulsin- (respektive 
HCN-)Reaktion bestätigt werden. 

Die Anwendbarkeit der Reaktion, deren richtiges Gelingen hauptsächlich vom 
Treffen phvsikalischcr Nebenumstände abhängt, ist jedoch eine geringe. Sie 
wurde auch mit Querschnitten von Apfel- und Quittensamen mit ähnlichem Erfolge 
durchgeführt, doch schon bei Pninns Latiroccrasns versagt sie völlig, da das für 
den Reaktionsverlauf so nötige Eupfersalz anscheinend durch den reichlich vor¬ 
handenen Gerbstoff abgefangen wird. Eine allgemein anwendbare Metlu de liegt 
demnach infolge der Empfindlichkeit des Benzidin-Kupferacetatreagens gegen ver¬ 
schiedene Pflanzenstoffe nicht vor; wegen der nianclimal schönen Bilder, die an 
Schnitten von bitterer Mandel zu erzielen sind, sollte sie trotzdem erwähnt werden. 

E. Zusammenfassung der Ergebnisse. 

1. Abgesehen von den chemisch bisher anal^^sierten Blau¬ 
säureverbindungen (HCN-Glukoside) im Pflanzenreiche, die über- 
•sichtsweise in der Einleitung zusammengestellt wurden, ist besonders 

1 \V. J o i) ;i n n s c n . Sur la localisation de l’cmulsine dans le.s amandes. .\nn. 
des Sciences nat. Bot., scr. \’ll, t. G, p. 118. 

- L. Guignard, Sur la localisation dans les plantes des principes, qui 
fournissent l’acid C 3 ’anliydriquc. Conipt. rend. 1890, Bd. 110, p. 477. 
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in der botanischen Literatur mehrfach eine »labile« oder »lockere« 
(quasi-freie) Blausäurebindung angenommen worden. 

An Hand der betreffenden Arbeiten wurde gezeigt, daß das 
Auftreten dieser »lockeren Blausäurebindung« bei verfeinerter 
Methodik quantitativ immer geringer wird, aber nicht völlig zu 
vermeiden ist, und daß sich dieses Vorkommen in ungezwungener 
Weise durch die Annahme einer in der lebenden Zelle noch aus- 
ein andergehaltenen räumlichen Koexistenz von B laus äu re¬ 
gln kosid und stark wirksamem Enz 3 Mii (Emulsin) erklären läßt. 

2. In der allgemeinen (technischen) Mikrochemie waren bisher 
zum Nachweis von HCN nur die Berlinerblauprobe, eventuell die 
Rhodanprobe direkt im Lösungstropfen angewendet. — Es wurden 
zwei weitere einfache mikrochemische Reaktionen auf Blau¬ 
säure angegeben, mit 1 Silbernitrat, beziehungsweise mit Ben¬ 
zidin-Kupferacetat, die unter Benützung des niederen Siedepunktes 
\'on HCN (26° C.) in der Glaskammer mit den Reagentien im 
hängenden Tropfen bei Zimmertemperatur ausgeführt werden 
und trotzdem empfindlicher sind als die erwähnte Beiiinerblau- 
probe. 

3. Bei der Reaktion mit 1 Silbernitrat entsteht bei dieser 
Reaktionsanordnung krvstallisiertes Silberc^'^anid (Nadeln, 
Ranken, Drusen), das sich eindeutig von Silberchlorid und Silber- 
rhodanid auf mehrfache Weise unterscheiden läßt, am einfachsten 
durch Umkrystallisieren des Silbercyanids mit fast kochender 
50*^/„-HN03 unter Deckglas in feine Nadeln und Nadelbüscheln. 

Die Empfindlichkeit der Reaktion beträgt 0’06 y HCN in 
einem Tropfen. 

Wie die Silberchloridkrystalle erweisen sich auch die C\'an- 
silber-(und Rhodansilber-)Krystalle als »echt« färbbar mit ver¬ 
schiedenen organischen Farbstoffen. Aus rein praktischen Gründen 
wurde daher stets 17o AgNOg-pMethylenblau als Reagens im 
hängenden Tropfen verwendet, um blau gefärbte AgCN-Krystalle 
zu erzielen. 

4. Das Benzidin-Kupferacetatreagens (nach Pertusi) zeigt 
eine noch größere Empfindlichkeit (0'02 y HCN), wurde jedoch, 
da nicht völlig eindeutig, nur zugleich mit AgNOg angewendet. 
Die chemische Natur der erzielten blauen Benzidinoxydations¬ 
verbindung (blaue Nadeln oder Körnchen) ist analog dem 
bekannten »Benzidinchromat« und »Benzidinferricyanid«. 

5. Mittels beider Proben läßt sich in geringsten Mengen 
von (Wiener) Leuchtgas und im Tabakrauch (sogar noch in 
einem ausgeblasenen Zuge) Cj^anwasserstoff eindeutig nachweisen. 
Die Reinheit der Luft ist demnach für die einw’andfreie Ausführung 
dieser Reaktionen unerläßlich. 

6. Zum rein qualitativen Nachweis von HCN in Pflanzen¬ 
teilen (etwa vergleichbar der Mikrosublimationsmethodik) eignen 
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sich beide mikrochemischen Proben besonders dadurch, daß die 
stets erst durch Fermentation entstehende HCN sich summieren 
kann. 

Die Fermentationszeit in der Glaskammer wurde sicherheits¬ 
halber stets auf 10 Stunden erstreckt, immer jedoch die HCN- 
Abspaltung durch Zusatz von etwas Chloroform beschleunigt und 
zugleich das Ganze steril erhalten. 

7. An drei ausgearbeiteten Beispielen (Ribes, Crataegus, 
Araceen) wurde die Anw'endbarkeit der mikrochemischen Methode 
speziell dargetan. 

Es wurden dabei 12 -Arten, ö Crataeg'iis-Axien, 14 Ara¬ 
ceen und 10 Arten aus verschiedenen Pflanzenfamilien, also im 
ganzen 41 neue Blausäurepflanzen 'gefunden und die quan¬ 
titative Abnahme der in den jungen Organen dieser Pflanzen 
reichlich auflretenden Blausäureverbindung im Laufe einer Vege¬ 
tationsperiode stichprobenweise \'erfolgt. 

8. Der lokalisierte Nachweis von HCN im Gewebe bietei 
große methodische Schwierigkeiten, gelingt deshalb bei der Mehr¬ 
zahl der Pflanzen nicht; in besonders günstigen Fällen jedoch 
sind die bekannten Reaktionen von Treub (Berlinerblau-Bürsten¬ 
verfahren) und Peche (^Mercuronitrat) anwendbar. 

9. Der \"ersuch des direkten mikrochemischen Nachweises 
eines HCN-Glukosides (Am^^gdalin) führte zu keinem brauchbaren 
Ergebnisse. 

10. Auch zum eindeutigen, qualitativen mikrochemischen 
Nachweis von Emulsin — im Sinne eines Gruppenbegriffes auf¬ 
gefaßt — lassen sich die beiden Blausäurereaktionen mit Silber¬ 
nitrat und Benzidin heranziehen. 

Die fein zerriebene, respektive gepulverte Substanz (oder 
Schnitte) wird in einer Mikroglaskammer mit fixem Boden mit 
5°/^ Amygdalinlösung, die zudem ein Antiseptikum (Toluolwasser, 
Chloroform Wasser, 2 bis 4% Natriumfluorid) enthält, angerührt und 
höchstens 24 Stunden der Fermentation bei Zimmertemperatur über¬ 
lassen. 

In P/o bis 8 Stunden ist bereits abgespaltene HCN in den 
hängenden Tropfen bei Anwesenheit von Emulsin nachweisbar. 

11. Dieser mikrochemische Emulsinnachweis bietet — abge¬ 
sehen von seiner Empfindlichkeit — den Vorteil, die Wirksam¬ 
keit zweier Emulsine, sowie die Intensität der eingetretenen 
Amygdalinspaltung ohne Störung der Reaktion in einem i'elativen 
Maßstabe vergleichen zu können. 

12. In Anwendung der Probe auf pflanzliche Objekte bestätigte 
sich die ungemein weite Verbreitung des Fermentes, selbst bei 
bisher (makrochemisch) als emulsinfrei angegebenen Arten. 

Auch bei tierischen Objekten (Maikäfer, Rinderleber) gelang 
die mikrochemische Reaktion; sie könnte zur Ermittlung, in welchen 
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Organen das amygdalinspaltende F'erment bei den wirbellosen, 
meist kleinen Tieren enthalten ist, mit \'orteil angewendet werden. 

13. Ein lokalisierter spezifischer Nachweis des Emulsins 
im Gewebe gelingt in allgemeiner Weise nicht. 

Bei der Mehrzahl der Pflanzen dürfte jedoch das Emulsin der 
Fermentausrüstung jeder einzelnen Zelle angehören und der 
Rosaceentypus (mit spezifischen Emulsinzellen) nur einen Spezial¬ 
fall darstellen. 

14. Die Anschauungen Johannsen’s und Guignard’s über 
die Lokalisation des Emulsins in der bitteren Mandel und in Samen 
venvandter Pflanzen konnte durch eine bei diesen Objekten gelingende 
spezifische Emulsinreaktion bestätigt werden. 


Am Schlüsse möchte ich noch Herrn Hofrat Prof. Dr. H. Mo lisch, 
meinem hochverehrten Lehrer, für die Anregung zur Bearbeitung 
dieses Themas, sowie für das stete Interesse, das er meinen dies¬ 
bezüglichen, einjährigen Untersuchungen entgegengebracht hat, von 
Herzen danken. Auch Herrn Assistenten Dr. G. Klein danke ich 
bestens für seine Unterstützung, Herrn Assistenten Josef Kisser viel¬ 
mals für die Anfertigung der Textfigur. 





